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F.;, cher y colaboradores . En partlctllar 8s ocup%ron &el estudio 818- 
-+-1 a temitico de la fotohalogenacih d e l  etilffno y ma derivados halo- 
4- h-2.- ( 1 1  I ,(  12 1 . e c;q m k -  I I la mayor parte de la. fotoclorauzonea ee estudiaron con 
nrtcidn continua , eatableci6ndose el mecaaimm de reaccidn y de- 
terminbdoae la constante global de velotidad . La introduucibn 
del rndtodo del  eectar rotatorio , pumitfd a POrfir del afb $950 
- completar el estudio de alguass de estas reaccfones observando su 
- comportamiento bajo condioionen dda flwinacidn intermitenta . Esto 
h *  
- -  ,3: . permiti6 en la mayor parte de loa casou , determinar 1.s constan- 
tes de la6 reaecionsr parcialee entre la8 que es* comprendidas 
l a m  de recombinaci6n de radical86 . C ~ L  
FAr Estas 6ltimas se hasl estudiabo tWU6n en forma si8tedtica , 
.;> , ,  mediate dfferelptea m6todos experimentales . En la tabla ?I \-$I- r. @ puede obeervarse un resumsn de 10s valorea ndricos de loo pard- 
- 
I metro8 cindticos mas inportantee para las rerrccfonea de recombina- b- cidn de xadicalea , obtenidoe par diferentes autorea usando dia- 
-tint08 adtodoe . No se conocen haata el muwento mdtodos tbdriaoe 
aceptables para el c85culo de constsnteq de r e c o m b i ~ i ~ n  e  fun- 
- - L -  cidn de las caracterXsticas e u ~ c ~ r s s  ( 13 ),( 14 ),( 15 ) . 
. 7 -  ' . Li-Prosiguiendo con el estudio si+te&ico de la adicidn de 4to- 
nob'de cloro sobre doblss ligadruas . ep el pmaente trabajo se 
t 
. d 3 d  encard el estudio de la reacoidn fotopaimica entre el hapnuoro- -.- 
-1-7 - propeno y cloro , y en- perfluoro 2-butemo y cloro . . - 7. 1 I 1  - . I  
- . I  . 
De la primera no se enoonfraron dabs en 18 bibliograffa con- 
sultrtda salvo un trsbajo ( 16 ) reallaado por eapscbroscup5a cin4- 
-tics , referente a la recmbfaaci6n be -985ea C3F6CL y en el 
c u d  se c a l c ~ s  u oonetante 48 selwidad gobre la base de uaa 
ararie de analogf88 de coprp02%m1anta on sistemm wapm6tawate 
---a 
sarPe jaates . ?Tr L4 GlkXL%.,& $ *;iz;&lk.b 
W L & ~  crontirwa *8%8h18~ido - @-r p I(oB81u - ?9a ( ?? ), 
- s ~ s t e ~  hexdl  ropropenc - c1- con ila~ibacg6a eonti- 
. Se eatablecf 6 su mecanislao , sa ecwrcik de velocidad y la 
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SISTEMA : 
Hexafluoropropano ( C3F6 ) - ~ l o r o  ( cl2 ) 
I I 
I ' _  , 
I '  
- . - t o t a l .  ! I 
b 
-- .L: propeno . A1 cabo de e s t a s  experiencias st? G b ~ e  on s s p e c t r o s  , .'r:?e, 
. ,: 
ntre 700 y 1300 W-' en un e s p e c t r o f o ~ m e t r o  Perkin :bi .; 
prisrna de C l N a ,  a ternperatura ambien e y u t i l i z a n -  : J 
.ffE : 
- do celdas  de v i d r i o  Pyrex de 10 cm de longitud con ventanas de . 7\,#-%,i? 6 C14a. Sstos s p e c t r o s  mostraron exclusivamente las bandas carac-  - f 
- .  8 
t e r f s t i c a s  d 1 1,2-dicloroherafluoroprop~o ( c ~ P ~ ( / I ~  ) (17) , * d l .  
euyo espectr se encuent ra  en  e l  apdndice ( p6glna 150 ) , - ' - y( 
8 - , ,  9 
I eondiciones 
las curvas d pres i6n  de vapor  de reactivos y produ.ctos. 
y a l  CJF6 18 ) per0 no 10s correspondientes a1 
s t e  compuesto solamente ae eneontrd e l  punto de ebu- 
i b n  normal ( f9 1, razdn por l a  & fue necesa r io  , r  t" 
r - medir s u  pre 
obtuvo la r e l a c i d n  : 
Todas estas observaciones indican que La estequiometrfa de la 
reaccidn estA representada por : 
con la cual n p = - A ( clp ) = - a ( c3P6 ) = i a ( C3F6C12 ) 
en donde xa p es la disminucidl do La pfesidn total , - A ( C 1 2  ) 
y - A ( C F ) .  es la disminucifn de la presidn del cloro y del he- 3 6 , 
xafluoropropeno respectivamente y + A ( C3P6C12 ) el aumento de 
la presidn del 1,2 diclorohexafluoropropano . - lr,'+&. 
De acuerdo con la esteqaometrfa A p / d t = + ( C3F6C12)/  
A t  es la velocidad de formacidn del C3P6CI2 . I 
Como mostraron 10s ensayos preliminares se trata de una reac- I 
cidn con una elevada eficiencia cuhtica , por lo que su veloci- I 
dad es rr,uy sensible a la preseacia de impurezas. Esto obliga a 
usar una tkcnica experimental refinada y a proceder a una muy cui- 
dei8u~&pu~ificaci&n de lo@ reactivos , 
. - 
- ! Seg6n la estequiometrfa , la reaccidn transcurre con una dis- 
minucidn del n h e m  total de moles, Para su estudio se eligid el 
m6todo manom6txico-@ temperatura y volumen constante , a cuyo 
efecto se construyd el aparato que se esquematiza en la figura I , 
La vasija de rsaccidn ( R ) es unh cubeta oilindrica de cuar- 
zo de 5 cm de longitud y 5 crn de dismetro con ventanas frontales 
pulidas planas y paralelas . La cubetz se mont6 en un termostatc 
de forrca rectangular que presenta en sus ca-ras anterior y poste- 
rior dos aberturas cilindricas aue ccinciaen con las caras fron- 
tales cie la cubeta , la que se mantiene en posicidn mediante jun- 
tas de goma y varillas metdlicas roscadas , que se fi~an en las 
paredeq del termostato . Kediante este montaje se permite el ac- 
ceso de lue a1 sistema sin que el haz atraviese el lfquido ter- 
mostgtico y se mantiene, ademgs , homogdnea la temperatura en 
toda la cubeta . Esta se mantuvo constante dentro de 0.l * C 
mediante circulacidn de agua proveniente de un termostato Haake . 
La celda de reaccidn se comunica , por una parte , por rnedio 
de una T de cuarzo a un man6metro espiral de cuarzo de Bodenstein 
( E ) usado como instrumento de cero , complementado para ello 
con un mandmetro de rnercurio , y por otra parte , a trav6s de una 
7 llave a la lfnea de reactivos y vacio . 
El sistema de evacuacio'n consiste en una bomba mechica ( B. 
&$Tl 14.) y una a difusi6n de vapor de mercurio . El conjunto permite ;'4 
 IS:^ obtener un vacfo de alrededor de loo3 ton, . Las bombas e s t h  1 
protegidas de la accidn de gasas condensables por la trampa T1 
enfriada a la ternperatura del aire lfquido y por el absorbedor 
A de cal sodada y cloruro de calcia . 
La tranoa T, v el absorbedor A protegen ademds a1 sisterna de 
- 

: <y# da' j r ~  hip&& urn&=: ~+T&~w_C.I&~.  a1 8a~aratd , - 
v L. - - .  . I.', * - t , i, - . . , C  
:I ; -P;; -& v + -  k; +a&gv0d . A p s r f l  y ' k l o r o '  ~ ~ : ~ ~ t i r r i ~ a n  a I 
-:wC@. ~mg&rit~mq cia, aim i f  -tramas de 3 t d r i 6  '?yr~x 'can'e 
A - ' -b&- a1 bisiema pcr i?e+w& &mn'drio Lg y L J a .  Los gases oxips-  
. A . . . ,  
n6 :- ~ e . t . - f l u c n n e t a ~ o  sc .&&b*ron en 5a:oneb d e  dos Iitros dC 
- 
c a ~ : i c i d n c  a r C v i s t c s  d e  Il&t@% $6; t t i d r i o  ~-:.rex . 
Todas la9 llaves de vicfrfo ( L ) se reesmerilaron y luego se - 
lubricaron con grasa HalocarBen inerte a 10s compuestos halo 
dos . La U de cuario unida a la celda de reaccidn se utilizd 
la eventual separacidn de productus de reaccidn por destilacidn 
- 
a bajae temperaturas . 
I 'J 
Como fuente de luz se us6 un arco de mercurio de presidn me- 
dia Q 700 end-on , Hanau , que opera en C , A .  a un regi 
Amp y 120 Volts , 
El espectro de emisidn de 10s arcos de mercurio de presidn 
media coneiate en una serie de lfneas 8uperpuestas a un continuo , 
de poca intensidad , Esto hace que la8 lhparas acopladas a un 
buen sistema de filtros dpficoa , permitan obtener radiaciones 
prdcticamente monocromdticas correepondientee a la8 longitudes de . , 
onda de la lfnea aislada , ya eea en el vieible o'en el ul 
leta , con valores de inteneidad suficienteaente altere, coao pma 
aplicarlas a1 estudio de reaeolonee fotoqufzgicae . 
La intensidad de la lua emltida por la lhpara aepende de la 
relacidn entre la intensidad Be la corriente de aliment80 
teneibn entre 10s electrodoe , Eata relacidn a su vee depende , 
en forma muy marcada , de su temperatura de fvloionarniento . Por . 
ese motivo se colocd la l h p a r a  dentpa de una ca* tdrmicamente 
aislada , provista de una abertura para la salida de la lue , Uaa 
serie de orificios para ventilacf6n dispuestot!~ en fonna convenien- 
te permiten regular la ternperatura y hacer funcionar el ssco con 
las caracterfaticas intensidad-tensidn recornendadas gor e 
cante . La caja impide , adembs , que la radfacidn ultravioleta , 
iie efebtob' pePZiiciosr>~ bken conocidos , pueda ealir al e 
-9 
y a l c a n z ~  a1 operador . e 
La intensidad de la crsrrierrte de'alfrnerit~ibn be la 1 
medida can el amperfmetro ( A ) '-re reguld mediagee un par 
ristmciiu m pardlalo ( R, ) g ( R~ ) conectatia~ en Hrie con lo : 
miem . El voltoje dc enff.bt,m ajust6 iwdiurta un &to 
mador vem4,a~+ ~$.itmma g Qtimo , con a1 roltimtro ( v 1- , 
m ad16 lo ceida dr tew&&i .km@pt'las electrodo~ de 1.
m.1. figura II se dh qa. wbarnta -1 c i r ~ t o  eletetri 
Pu1:m*n lo8 primers8 la lue snrftlh per 1 
se lieit6 par m d i u  ,de (D, ) d e 5 a a b . d i  
. La lus p u  '?pgrea q cra 
w ~ ' m l i m ~ ~ (  C )  y A 8 fift20~ BO?2 3 .  
8ian lo w@&L'. -. de 45 
. - 
1 
, . - - 
- 1  .' . 
pot. pkxc d@k~kagma - 
d c  esta $rsdka: A, hae 
J.ue paralelo- que .'llena en f #nea la eeeld&. dc'.rcac3ci6n . 
Con el fin de' kmpedir la ept l u z  desde e& exterior a 
celda  de reaccidn , la part? ddi. t&stema entre 10s filtros , 
el obturador y la celda de reaccibn . se cubrieron con una caja 
Zn la figura 111 se muestra un esqwerna del sistema 6 p t i c o  . 
Figura 1 7  : ksquema del circuito elgctrico 
transformador 
Lfnea de entra 
da 220 Volts C 
I i : Sietemb d p t i c c  
dl es~ectro be la radiacisn tk;Indnrlitida por el sistema .de*fil- -, & 
tros muestra un paso  de banda ancbo cos un m&ximo d e  transmitan- - 
* 
cia entre 4360 y 4500 k ( figura I V  f . Como la Jnica l i n e a  de 
dnisi6n d e l  rnercurio en ese rango eg la corres~ondiente a 4360 1 , 
,,- c-asi totalidad & la energfa transmitida corres~gnde 2 ae= 
L ., longitud de onda - 
. . 
+ . 
I - . j y ,  ; I:?; -. ,, . - - 
FIGTfRA I V  ' : Espectro de transmisidn d e l  sistema de f i l -  
t r o s  BG12 y GGl5 , obtenido con un eapectrofdmetro C a r y  
. a 
'L 
14 , a1 que s e  superpuso el  espectro  de emisidn d e l  arco  
de mdrcurio de presidn media ( 20 ). 
100% transmitancia  
4360 4500 5OOQ 
longItud de onda ( 1 ) 
I 
I 
La medidd y control de la inten dad de luz se rea 
sJcmente actinornetria iufrnica . 
Con ese Fin se us6 el actin&nselro ~ e -  - I e  
{"deskrrollado p o r  Parker y Hatchard ( 21 } . , #,..a 
4 Zl'< - 
Cuando se irradian soluciones de ferrioxalato de potasio aci- , . 
,I + 
. .- 8: dificado con Bcido sulffirico en el rango de 2500 a 5770 A , ocu-i 
f,. :' 
g o - :  luz en el rango de 4800 
muy poco con la concentracidn de reactivos y productos 
t '  
1 es el camino 6ptico de la cetQ s&pectrofoto~8trica usa- . ,- - 
. 
. .  , , I  * 
- , -  
- .  - i:. - . I da i . ~wb~.~~ '; 2 , 1 
es el cdeflc~enti .molar de s ~ t i n c i d n  da~.  complajo Fbt+- ' 
"4 b-.' * 
r.10 0-ren-troltna c . 7 ~  lb4 i t  om ~ O Z  I _ .  - 
# I -  
sniendol en cuenta que el codgentm er dmero cis %ones !. - !  
. . 
s cuanto~s abeorbidoe on 3 4  d, ttanpo define 
-.. -.- 
o cudntico 4 .- se -time : , -. . 7 - = . . ;:; - 
7 - 
&/ . /.$ t ( 1 -! - c 
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i donde : 1: corresponde &:,Er;e intensici-ad d e  radiac --...,?.. 2identa 
I * ' *i -** 
~ 4 s  de atraw#- : l a  ventarm frontal a n t e A o r  d e ~  a& - 
t 
u t i l i zada  . > 
B e s  l a  ef ic iencia  94hlf3,~gt de 1.a reacoi.6n a l a  longitud I-,-- _-de onda y a l a  concentraci6n de f e l ~ i o x a l a t o  u t i l izada  . 
f ' +  -. Para  una longitud de onda de 436 nm y una soluci6n 0.06 
d e  ferr ioxalato  es = 1.11 
En l a s  condiciones de trabajo (%I. 0.06 E: de K ~ , F ~ ( c ~ o , + ) ~  , , 
X = 436 m , V3 = 50. m l  y V p  = V, ) se t iene : 
- ;$i%l 
1; = 5.2 10 ( a  - 2.111) i3 
Para calcular  l a  ef ic ienc ia  c u h t i c a  de l a  reaccidn de foto- 
cloracidn debe conocerse e l  valor  de I despues de l a  primera ven- 
tana de l  reactor. Este valor puede calcularse conociendo l a  f rac-  
cidn de l a  luz  transmitida por la  ventana del  actindmetro , l a  
transmitida por  l a  ventana de l  reactor  y midiendo con e l  actinb- 
metro l a  intensidad delante del  r e a c t o r ,  Para conocer l a  transmi- 
sidn de l a  ventana del  reactor  se  real iearon medidas de l a  inten- 
sidad delante y detrgs del  misrno . Se encontrd que ambas ventanas 
transmiten e l  81.9% de l a  lua incidente . S i  se  supone que ambas 
son idgnticas , cadatma transmite el 90.5% de l a  luz  incidente. 
I& l a  ventana de l  actinbmewo $a si tuacidn es algo d i fe rea te  
ya que se t i ene  tan sistama de i n t s r i a s a s  a i r e  / cuarso / soluci6n . 
Se calcula ( 27 ) que en eee caso se tranamite alrededor de l  95% 
de la  lug incidente . 
E l  valor de I d e t d s  de l a  primera ventana del reactor  se p u e  
de medir con e l  actiac5metro delante d e l  reac tor  y corregir  e s t e  
valor por l a  traasmisi6n de la  ventana del  actidmetro y por l a  
del  reactor  : 
I: - -... 
: - ;"-q 3 1  
E l  valor de b puede variar p r i n c i p d e n t e  por t r e s  motived' . 
1 )  debido a cambios en l a  nsturalesa  o disposicidn de 10s ele- 
mentos componentes de l  siatema dptico , l o  que obliga a rea- 
l i z a r  actinoleetrfas cada vez que.elloe -  se producen. 
2 ) Eventual agotamiento de 1% l&npia?a . I ~ I  l h p a r a s  de mercu- 
r i o  de media presidn son de l a rga  oida u d  y 4- , en igualdad de 
condiciones de fuqcion~misnto , &u mi.$$bn re caabia poco 
con el tiempo . Pese a e l l o  , pesibdickbpp2e se  real iearon 
actinometrlae que 8s ptbilisaron para h&& 1a~ eventtialee 
correccioaes . 
3) Variacionas en 'la tansib$ de alinentacibn de i a  l h p a r a  qua 
pueden aminorarae si seimide con frecuencia durante cada 
ensayo , l a  intensidad . . tensibn de alimentaci6n J s e  l a  
corrigb manual 6 autc&%%icamente 3% naestras condiciones 
-$i$jk ..,.IP ,:'.- ;!.! . .  5~ ' ' ' * "  . - 
.- 
-J 2 ; 
un campio de -0.1 Aqp en 1% 'int@&i*&- &- 16 c o r r i e n t e  pko- 
I - * i ' - F ' C  ;i: .-.:g -, - , ,-.; 
sdiicfi-kn. l a  intensidad' l u m ~ n ~ h  me$fati con' & .  uria- termopila  , 
. 5 : . -: 
?ria vabiacidn del 3% , , . ...J%--, ' - , . _ I . ,  - .  
(-1- i. C - ! s : . - - " , $ % q ~  - .A I. - . , , -. * J - - ,  . z 
,; . 
(a  - 3 )  OBTENCION Y' PURIFICACION DBWS lU&@fVOS - UTJLIZADOS 
- - 
.. . . 
- 1  / ..a. . C .  C - .  . .. 9 ' r  , r r  --. 
.; ci6n s& : d e s t i  ii baja pres idn  dC. 1&&&~a.?..enf&ada a -95 ' C 
. . 
a l a  t e m p e r a t y a *  del aire l iquid0 ( -186 / -190 O C )  
. . i L. > - - ,  - I  
r -J 1. , . 
la f r q c c i z n  . = .  .,- mid59 ~i babo.de la$ d e s t i l a -  
'. . t , ' ,  
1% &&lidglatersi'3e qJy se s o l d 6  15 
_ . ,. .. . >  
. ..',', * '  '- ( I -  , 2 ,  1 - 3 tr&h< a iI; , ,-- r 1 f ~ e a  -. .,di l;eactivGs-del aT)aratb 
. L . -. 5:: .:, ' z!:? . ).I 8 , . ,-- . .? # " -. . C -. - i 
I ' 
L. 
. - 3  " _  . - sfJg 4;& -:, " ' -4 - r;?* . r a. 
I I 
< - 
- .  
-3 % . , - -'--.'-- - !L.-~:.. *I. - Ti%.- . . 
'; 1 $5 ; .*, L C ,  . , .  * - - i r ~ . a  < . : % -  ',.a 1 b w !a 
?ERFLUOR@~RC,PENO : El perf luarop~peno  proveaiente deu un "tu'lg~~ 
. . P.G.R. ( ~ e n i 4 s u l a r  Chemical Research - Florida - U.S.A. ) 99.9% 1 3,- > ,> j 
( ~apurezas : / a i r e  - traeas hidrocarbone? "pzi%e . *. : b & r ~ f  icd aie-  
a bajas temper'szturas f - ' ? l o  'C ) 
d&@-eF ?#&vel?iiensf ;tub0 . : f i h a  
.f.%Ua&&d ,n .w Lm*-pesei )j::ser lo 
- 1 1 1  . 
&&&@5#$&jaaa*-:a :+$m& de- * I -I F- lly?. L I  - +- 
' &., an b w b u  jeadd I-@& g&&& 'd*l*k&&Tr* +- i* a :r$gw)dad- d& ~ r ;  
! deLk.a ~xfgena S .A. que se purific6 por burbu jeo en dcido sulfdri- 
i 
ico concentrado y pasaje a traves de una trampa enfriada a la tem- 
iperatura del oxfgeno lfquido ( -183 O C  ) . 
- (  ' I  
- , I  
- .  
< *;- 
i s  
- I  (a - 4) COEFIClEiiTE DE EXTINCION DEL CLORO A 436 I@? 
." k 
- 5  - '  t 
l r. I 
w -- i Para calcular la eficiencia cuhtica de la reaccidn es necesa- 
Jrio conocer el valor de la intensidad de la luz absorbida por el 
i jcloro . Esta se calcul6 en funcidn &el camino dptico de la celda 
I 
ide reaccidn , de la presidn de cloro y de su coeficiente de extin- 
1 
'cidn a 436 nm. Este dltimo se tom6 de la literatura ( 22 ) E = I 8.69 ( cm twr  ) - I  a 29 O C  . Se confirm6 experimentalmente 
lpor rnedida de la absorbancia del cloro a distintas presiones y a 
t 
I la misma temperatura en un espectrofotdmetro Cary 14 usando una celda de cuarzo con un camino dptico de 10 cm . k+ 
, El coeficiente de extincidn se calculd a partir de la pendien- 
'te de la recta de absorbancia versus . ,, la presidn de cloro ( grdfi- 
co I ) obteniendose el valor & - 8.67 ( cm torr )-A en muy 
buena concordancia con el anterior . 
Los coeficientes de extincidn expresados en ( cmtorr )-I soh 
dependientes de la temperatura . La relacidn de estos coeficien- 
tes a distintas temperaturas est& dado por la ecuacidn : . I 
! 
ldonde T son temperaturas engrados Kelvin y E sor! 10s coeficien- t 
tea de extincidn a las temperaturas correspondientes . 
I 
i:Jr+ . En la tabla I se dan 10s valores correspondientes de 10s cqe- 
.. ficientes de extincidn a las temperaturas a las '&?ales s 
>f, ' 
- 
I TABLA I 
' 
O C  ) 
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crondmetro para medii  e l  t%.+<'-d$ :rea&i& -. - 
A 1  cabo de un ti=mpo de i l k k n a c i d n  fijado adecuadamente 
para  obtener  u n i  v ~ i a c i d n  de t )gs ibn tte 2 a 4 t o r r  , s e  c e r r a b a  
e l  obturador  . Con L y L8 s e  enfrentaban 10s punteros  -de l  Bodens- 7 
t e i n  y s e  dejaba cons tancia  de las alturas de las ramas y "b" 
d e l  mercurio y e l  tiempo de i luminacidn . 
Se r e p e t f a  l a  operacidn en i g u a l  forma hasta un consumo de 
r e a c t i v o s  deseado , 
Terminada l a  exper iencia  s e  evacuaba e l  r e c i p i e n t e  de reaccidn.  
Para e l l o  se a b r f a  lentamente L6 y simult&~eamente abr iendo L8 s e  
evacuaba l a  camisa d e l  Boaenstein . Depugs de evacuado e l  r e a c t o r  
s e  cerraban L6 y L5. El apa ra to  quedaba a s f  preparado para  una 
nueva exper ienc ia  . 
Los da tos  obtenidos s e  consignaban en una p l a n i l l a  ordenada 
de acuerdo a1 s i g u i e n t e  esquema : 
en donde: 
A t  e s  e l  tiem 6n a l a  l u z  e n t r e  una y o t r a  
l e c t u r a  . 
Z A t  e s  e l  tiempo t o t a l  de i luminacidn desde e l  comienzo 
de l a  exper iencia  . 
ha e s  l a  a l t u r a  en milfmetros de mercurio l e f d a  en l a  
rama * a n  d e l  mandmetro ( G ) . 
Ah e s  l a  d i f e r e n c i a  de  n i v e l e s  en e s a  m i s m a  rama para  a 
cada i n t e r v a l o  de  exposicidn a l a  l u z  . 
hb ea l a  a l t u r a  en milfmetros de mercurio en l a  rama 
I1bn de ( G ) . 
Ahb es l a  d i f e r e n c i a  de n i v e l e s  en l a  m i s m a  rama para  
cada i n t e r v a l o  de exposicidn a l a  11-12 . 
~p e s  l a  var iac idn  de p res idn  d e l  s i s tema para  cada 
i n t e r v a l o  de i luminacidn , dada por  l a  suma de 
A h a  + A h b  
zap es l a  var iac idn  de p res idn  t o t a l  desde e l  momento 
en que s e  i n i c i 6  la exper ienc ia  en  t o r r  . 
~ p / ~ t  e s  l a  velocidad media p a r a  cada i n t e r v a l o  de 
exposicidn a l a  luz dada p a r  l a  disminucidn de 
p res idn  en e l  tiempo en ( torr/min ) . 
. -  - .  
,*:\ .- - ;+,'A- K:y 
r;12 pres idn  de c l o r o  a1 ' t i empox A t  , ea'lori. . 
- 
es e l  v a l o r  medio de l a  pres i6n  de cloro en cad& 2 
:.I, b . 4 ,  I i n t e r v a l 0  de  ilusainacidn . 
I -;!LA Con e l  ob je to  de e i m p l i f i o a r  las planillas de d a t o s  , en 10s 
- - cuadros que figuran en e l  t c t o  se eonsignan solamente : 
dad a r e a l i b r  se tuvieron en cuc&tA ~ l g u n o s  d e t a l l e s  cuya con- 1 
i ideracibn ddsminuye l a  posl lidad dc errores s i s t e s & t i c o s  
- ...:.*ALLj,J 4q14.4.2 4 s  -a- 
' - U s  aedicionqs . G I  . .?+-;- a;fii$ & x.=-! I 
' 4.' . - (1) Efectle Budde ( i3 ):- ~ u e n d c  mo16t%las de 'cl2 absorben ra- k 
'YL-diaci6n de 436 nrn s e  d isecian en dtomos ,y si no e x i s t e  o t r a  via 
e9 de co!nsumo , !estos se recombin& lib&&%&? l a  energfa equivalen- CJ .. 
t . :  . 
-3 - tte a l a  disodiacidn , que aparece en e l  eriatema como ca lo r  . Como 
I 
I 
.* bqsecuencia  laumenta l a  tempera'tura d e l  sistema. y si se mantiene 
t- 7 , -  
. ,. su volumen cdnstante s e  produce e l  cdnsiguient'e 'aumento de l a  2:; ~ p r q i b n  t o t a l  . Esta aumento ppede . t ener  importancia en 10s m6to- 
->. 
. 
dos manodtr icos  en 10s que la velocidad de la reaccidn se mide L !  
. . - ,  .- -4 I .  
p ~ r ' - ~ m i a c i o n e s  n la presi6n Xbtal , en cuyo -case introduce erro-  
I res en e l  c q c u l o  de las constantes de velocidad y por consiguien- 
te en e l  de 'as' energfae de act ivaci6n ( 24 ), ( 25 ), ( 26 ) . 
Para e l i m i n a l o s  1 , todas las l e c t u r a s  de l a  presidn deben hacerse 
cortando preqiamente l a  entrada de l uz  a1 sisterna . En e l  apara to  
- u t i l i eado  s e  cerraba para e l l o  e l  ob twada r  D2 ( f i g u r a  I11 ). 9 I 
( 2 )  Velocidades de reaccibn-muy altae : Cuando s e  trata de 
reacciones e ~ o t 4 r m i c a s  , si la ~ e l o c t d a d  es elevada puede suceder 
que -la energia l i be rada  por unidad de tiempo no alcance a ser  d i -  
sipada por las paredes d e l  r eac to r  , prooocahdo aumentos de tem- 
I 
peratura en el sistema que se reflejan en aamentos en l a  veloci-  1 
dad de reaccibn debido a efec tos  puramente t6rrnicos y relaciona- 
dos .con l a  e ergia de acti.oaed6n de l a  xeaccidn t o t a l  . . - i En e l  p r  sente trabaJo , Aas selocidades medidas eran en ge- 
;t . I 
-- - n e w :  menoreb de 4 mm/ min . E x c e p ~ ~ i o n a l ~ n ~  6e. midieron veloci-  ! ,  !. 
: -4, 
- -, dades mayore ,- pero ,las c a r w t e r $ a t i c a s  ,de la  reaccibn son t a l e s  
:. que a h  en e os  casos , 10s valores  de 1- wnertantes calculadas 
, ,- i 
* L- ea m a s  cund$cioaes no difierm g.et loss- vaP-ores obtenidos con ve- 
, . . I . ;B  , . - - . $4 -1;- 
twz$idadJde 3% luzdab6&9da  apmece en l a  
cidacd' e l ~ ~ a . a  un; elr ;pPan;sl la%&-#i8t ih de uno , 
rea-  a,%; el h ~ e  -m;IX+w fbmmnte el 
- $3 . pa&&_ . almmte a d 
transkrsal dei . kaz 
c t o r  , en- ouya @as6 e l  '*or ee dislainaye 
,.5 b' : 
ajustado en' forma convenient% e l  d & b m  Ct-el has . 
. - 
@:3h ii ) La absorc i in  de l u ~  por el r ~ c t i v o  as- grande . Beta se- . 
' b*da fuente' de error puede a n s l i ~ e r ~ 3 6  tengendo . , en cuenta que , 
$$!-'scuando un ray0  de lue paea a travds de 
_ _- 3." - 
. ,  - - \  C?kS4.., ,. ..; , - * T.2 ~ 5 %  , 
- 3  
-3 p: &$< : f .  - , , --,J- r - ,  I-% A- - . L 1 ,  - - .. . . 
,' . Q r  
. _  
- ' *.- -- A 
-.. , :  0 
j.4 
1 
nhero de cuantos absorbid~e por cads eleaento de volumen es pro- : 
. % :  
* ": , - porcional a1 product0 de las concentraciones de 10s cuantos y de . 
'14 ; .::. 
I , las mol6culas absorbentes presentes en dicho volumen . Cuando hay I 
. .  . 
I , , '  una absorcidn apreciable , el ntbero de cuantos absbrbidos por, ' . 
- 
unidad de volumen variarA desde un dado valor &$mo en la parte * . .  - -  
anterior tie la celda a un valor mfnimo en la parte posterioz . ~ > ~ : ~ :  - ..- . 
-..+ I .  
ee%e modo , la generacidn de radicales y productos , sus concen-:' .- : 
. ' 1  
traciones y la velocidad de reacci6n no ser6 la misma en todo 
: : . 
de la celda . Por el10 , la velocidad encontrada experi-&;:.. 
r - 
no siempre es una medida representativa de la veloci- 
dad en cada elemento de volumen . i'?3::t ) : 4 L  
5,. = El problerna puede tratarse por el siguiente razonamiento : La ~r:* '" 4' . . 
velocidad de la reaccidn en un elemento de volumen cualquiera , a >L 
una distancia wlw de la ventana frontal de la celda estd dado pol 
la ecuacidn : 
- 
. - '  . 
-I .- I 
,. J ( c3P6cl2 ) 0 *%s (a - 5.4.1 1 .kj 
dt
donde nnw = 112 para la reaccidn en estudio sedn lo observado en 
ensayos preliminares . 
(3 es una funcidn que incluye las concentraciones de reac- 
tivos y t6rminos que dependen de la temperatura . 
IabB es la intensidad de luz absorbida , funci6n de la dis- 
tancia a que se encuentra el elemento de volumen respec- 
to de la ventana frontal de la celda . 
Trabajando bajo condiciones experimentales tales que el rayo 
de lue llene completamente la celda y sea uniforme en una seccidt 
perpendicular a1 eje dptico , la velocidad medida experimental- 
mente serd e l  promedio de las velocidades locales a lo largo de 
la celda ( 27 ) : 
( c3P6c12 ) ] - 
medida 
Si se considera que no hay difusidn de radicales de un e l e m  
to de volumen a otro , la relacidn entre la velocidad local en la 
ventana posterior de la celda y la velacidad medida resultate de 
integrar las. ecuacioaes a - 5 . I  
::siq 
- 
I 
. 1 es , la l o n g i t u d  de l a  c e l d a  de  r e a c c i b d '  . , 
e s  la. concentrpcibn de c ln ro  . , t 
C ' 
+ 1 
1 
I 
' t 
- 
I - 
t . . . ,  
. I 1 
medida 
P 0.9598 1 - I 
. . 
I I 
" I  
1 4 . t  I* I /  Id&e l u z  absorbida sea d e l  orden d e l  10% , l a  veloc idad  l o c a l  ser8. 
l a  m i s m a  en todo elemento de volumen , independien- 
. . 
.temente d e l  l u g a r  que e s t e  ocupe en e l  r e a c t o r  . 
S i  s e  cdns idera  que l a  d i f u s i d n  de r a d i c a l e s  d e n t r e  de l a  
- I .  
. - ~ . c e l d a  t i e n d e  a uniformar su  concentracidn r e s u l t a  que a h  cuando 
i I' 
.;a absorci6d sea  mucho mayor d e l  10% , aquella igualdad s u b s i s t i -  w I 
-. 
- - si l a  v i  , a  media de  10s x a d i c a l e s  es suf ic ientemente  e levada  . 
. - . .  
d 
- *  ..: :!.a ( 4 )  Espacio muerto . El volumen de l a  e s p i r a l  de cuarzo d e l  
: .  - 1i.man6mctro dg Bodenstein y de 10s capilares que unen l a  c e l d a  de 
. j 
-& . , - ' ~ r e a c c i b n  co l a  l f n e a  de vacfo ( i'igura 1 ) cons t i tuyen  e l  espa- Ii 
. . ' I  c i o  muerto , que normalmente no s e  encuent ra  a l a  temperatura de 
, . l r e a c c i 6 n  . a pequeiia cant idad  de  r e a c t i v o s  que queda r e t e n i d a  en 
I ,y  f 
t l e s t e  espaci  produce un e r r o r  en l a  d e t e m i n a c i 6 n  de  10s v a l o r e s  
.I ._ . 
A . .4- 
. -9 -  
i 
.-,".de l a  p r e s i ! n  de r e a c t i v o s  . Este e r r o r  t i e n e  mayor importancia  
, . i 
. hac ia  e l  fihal de l a  reacc idn  cuando l a  prea i6n  d e l  r e a c t i v o  en 
- t 
de l o a  r e a c t i v v a  pueden c o r r e g i r s e  
- .  
reactive cax&ado en primer tdnnino , 
! forma de redu- 
V es el v _ -  
Esta correccidn v r  u r  
- Se carga primsro ei I 
cir las correcciones . 
- Todas las un%ones entre la lfnea de vacfo g la celda , y 
entre esta y el mandmetro de Bodenstein , tienen una lon- 
gitud y un dihetro pequefio en relacidn con el volumen 
del reactor . 
Para las condiciones. experimentales utilizadas donde la i-a- 
iaci6n VeOm. / V es pequefia , la correccidn se hace innecesaria ya 
que entra dentro del orden del error cometido en la lectura de 
+ las presiones (a p = - 0.02 torr ) . 
(a - 6) HESULTANS EXPERINENTALES 
Con el objeto de determinar la influencia de 10s distintos 
padmetros sobre la velocidad de reaccidn , establecer la ecuacibn. 
correspondiente y aclarar su mecanisno , se variaron en forma sis- 
temstica : 
- La intensidad lurninosa en un factor 
- La presidn inicial de perfluoropropeno entre 20 y 200 tom. 
- La presi6n inicial de cloro entre 15 y 150 torr . 
- La presidn inicial del 1,2-dicloroperfluoro~ropano entre 0 
y 200 torr . 
- La presi6n total adicionando CF4 como gas inert? desde 100 
hasta 350 torr . 
-La presidn de oxfgeno , adicionando entre 5 y 10 torr . 
- La temperatura entre 30 y 80 * C . 
(a - 6.1) IKFLUENCIA DE LA INTENSIDAD LUIYIKOSA, 
Para determinar la influencia de la intensidad de la luz ab- 
sorbida sobre la velocidad de la reaccidn , se realizaron ensapos 
en 10s que se mantuvieron constantes todos 10s ~ a h e t r o s  del 
sistema con excepcidn de la luz incidente , que se  varid desde 
1.0 1016 cuantos/min. hasta 6.21 l o q 6  cuantos/ min. 
En estas condiciones se cumple : 
en donde v, y v2 son las velocidades de reaccidn cuando las inten- 
sidades luminosas son I, e I2 y nxlJ es el exponente a1 que apare- 
ce elevada la intensidad de la lue absorbida en la respectiva 
ecuaci6n de velocidad , 
' Para determinar fixt1 se &afic6, para cada valgr de la intensi-' 
dad be la lue incidente , la veaocidad de la reaccidn en f&cidn 
' de la presibn de cloro , Cada una de las curvas resultantes pemi- 
'te obtener para unz dada presfdn e intensidad dk luz incident* 
I::, - ,  -a 
Influencia Be l a  intensidad de luz ; Ensayo 112 
I-. 
- 7 
. '= 
. ... 
A - 
- - 
t, :..) 
,;- :'.& 

: L e E p  L 
,,~:z* - 
1%;. '--. a . 
,, r.- # 
I * I  
25 , 
la velocidad de reaccidn c~&spondien%e , libre de fluctuacionea 
La intensidad de luz se vajri6 de. dos maneras distintas : I - 
* 3 
(1) Interponiendo en el camino del haz lurninoso una malla 
8 alambre ennegrecido calibrada , que transmite un 32,4?0 de la lua 
- - 
incidente , en cuyo caso : 
hh el grgfico TI1 se representan 10s resultados de 10s ensa- 
yos 54-55 realizados con red y 10s ensayos 50-53-56 realizados 
sin red. 531 el grsfico IV se pepresentan 10s correspondientes 
a1 e n s a y o  112 . I 
(2) Cambiando el diafragma Dl For otro de 2.5 mm de dihetro. 
Sn el grsfico Y s e  representan 10s resultados correspondim* 
tes a 10s ensayos 87 y 91 tornados como ejemplo d e l  c6lculo reali- 
zado , Si se elige una presidn de 60 torr , se obtiene a partir 
del grifico , m a  velocidad vl = 3.3 torr / min para una intensi- 
dad incidente I,  = 3.29 1016 cuantos / min y u2 = 4.55 torr / a i n  
l 6  del cual resulta x= 0.505 . para Ip = 6.21 10 , 
+ De estas series de ensayos se obtiene x = 0.50 - 0.03 de 1s 
cual se deduce que la velocidad de la reaccidn depende de la raJq 
cuadrada de la lue absorbida . 
(a - 6.2) INFLUENCIA DE LA PRESION DE O R 0  
La influencia de la presidn de cloro se determid realizando 
dos series de ensayos una con I, = 1.08 10' cuantos / inin y 
otra con I, = 2.52 10' cuantos / min , en las que se mantuvie- 
ron constantes todas las variables del sistema con excepcidn de 
la presidn inicial del haldgeno . 
Esas series fueron : 
(i) I,= 1.08 1016 cuantos / min 
i = 50 torr 
''2 i = 15 torr ( ensayos 50-52 ) 
25 torr (ensayos 45-48 ) 
50 torr ( ensayos 46-47 ) 
I 
100 torr ( ensayos 49-51- 
56-59-61 -73) 
150 torr ( ensayo 53 ) 
(ii) I, = 2.52 10j6 cuantos / min 
I 
'3'6 i I 50 torr 
P 50 torr ( ensayo 105 ' C=2 i 
80 torr ( ensayos 98-9! 
100 tarr ( ensayo 1Q4 ) 
115 torr ( ensayo 101 ) 
160 tom ( ensay 105 I 1 
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- 3  . . - .Pue,de verse en 10s gr4ficos VI y VII, correspondientes a las 
fb - -  ' 
- . - =  . i series (i) y iii) respectivarnente que la dependencia de la velo- 
cidad de veacbidn es funci An lineal da la presi An de rloro segdn : % 
Como el cgoro es la Snica sustancia que absorbc la luz inci- 
dente a 436 nm y se encontr6 en (a - 6.1) que la velocidad de 
reaccidn dependfa de la raie cuadrada de la intensidad de lus ab- 
O e 5  es funcio'n lineal de sorbida , se tiene que la relacidn v/ jab, 
I 
la presidn del cloro . 
. : '3 
1; : (i - 6.3 ) INFhumcIA DE 1.b PRmIoN Dh: mmuoRoPRcPmC - .  r: . 
cEn la mis a forrna que para el C 1 2  , se estudid la influencia m 
. de la presidn del perfluoropropeno . Se realiearon las siguientes 
es de ens 1 
(i) I, = 1.1 l o q 6  ouantos / rnin ! .  r 
Clp i = 50 torr 
i 20 torr ( ensayo 57 ) 
SO. torr ( ensayos 46-47 ) 
200 ?mrr ( ensayo 58 ) 
( i i )  I, = 2.55 7016 crtantos / min 
C12 i = 100 tom 
'3'6 i = 50 tsrr ( ensayo 104 ) 
ZOO torr ( ensayo 107 ) 
* Los resul ados de estas mediciones se representan en 10s gr6- c 
ficos V I I I  y P . En ensayos realizados hasta conversidn total - 1 .  del C3F6 , po ejemplo el ensayo 100 , que se da a continuacidn , ' .IJ' * , 
. . 
se obaerva la constancia de k t  a lo largo de todo el epsayo : - , - ?  .d 
P - -  . > ' .  
- 
I 
= 30.5 torr 
I 
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GRAFICO IX : 
Influencia de la presidn de perfluoropropeno 
Eneayos correspondientea a la eerie (ii) 
5 %  se realizd ui ensayo preliminar en exceso de cloro , el que se .. ,{: 
- - 4  
sometid a la ~accidn de la lue hasta gue todo el C3P6 se hub0 
- '  L; 3
' >I;,  
I ' 
consumido , eilirnin&dose 10s reactivos renrancntes mediante desti- ;*# ' - 
. {;.. n "  
L-; . 
lacidn a -120 C , quedando en el reactor el l,2-diclorohexafluo- 
- ; 
i * 
, A -  3 6 ropropano . Sk agregaron luego C P y Clp a las presiones desea- . ,- i:: a , 
- das y se real 20' un nuevo ensayo . P r I 
. . Se reali 
2- 
. , . - I  .De estos 
. A. 
zhron las siguientes series de ensayos : 
I ( i )  I, I .  10~~cuantos/min 
23F6 = 55 torr 
''2 i = 110 torr 
- 0 torr ( ensayo 61-56 ) C3F6Clq 
112 torc ( ensayo 59 ) I . .  - , , 
7 ,  ' 
I '  
197 torr ( ensayo 60 ) a :  h ,  
. I  , - 
(ii) I, = 2.55 10j6 cuantos / min f - - -  . 7 ,  - I  
.+*:, : 
'3'6 i = 110 torr 
- -y:r J- ". 
= 80 tom -:- - - 
. . . . .  
"2 i I . - .  
C3F6C12 i 
' .,- , 
= 0 torr ( ensayos 109-1 12 ) a . 
I '. 100 torr ( ensayo 108 ) - ' I  - 
- -  <; 
C ,  . "  n -4 
lnsayos y teniendo en cuenta la independencia de la 
. :. 
velocidad conla presidn total ( seccidn a - 6.5 ) puede deducir - - ; .  
- 
se oue la vel cidad de la reaccidn es indegendiente de la presidn-',. 
- 4  
,, , .J 
-. r q  . 1; 
,2-diclorohexafluoropropano ( grdficoe X y XI ) . L C  . 7 -  I; 
#. .-4 r 
- -  I C  
GRAFICO X : 
Influencia de la presidn dez product0 de reacci6n 
Enaayos correepondientes a la .aerie (i) 
GRAFICO XI : 
Influencia de la presidn del producto de reaccidn 
Ensayos correapondientee a la eerie (ii) 
v = ~p / At ( torr /win ) 
, -- . 
. :- Esta ser 
Puede O~JS~ZT 
. , 
; perAiente de 
I ., 
. - I  -
'(a - b.6) e I ~ F ~ ~ N C I A  DEL QXz 
- I 
tara estuqlar el efecto del axfge.m se. r w ~ l ; ~ a b  una serie de 
II. . 
- - -  ensayos a 30 °!c en donde se carg&On ~ r i &  10,s reactivos per: 
. fluoropropeno cloro y luego. diversas p~esiones de oxl'geno . Pu- 
do obseltvarse que en presencia de oxfgeno , la reacci6n de foto- I - - .  
~loracidn del perfluoropropeno se. inhibe , producidndose la reac- 
cidn de oxidacidn del perfluorupropeno sensibilizada por cloro . r 
I . -  
I 
hh ensayos preliminares se observd que esta oxidaci6n no se pro- d I , I  
, I I I  
duce en ausencia de luz . . 1,; 
ios espectros infrarrojos obtenidos mostraron como productos . . 1 
de reaccidn a1 fluoruro de carbonilo ( COP2 ) , fluoruro de tri- m I ' .  4 1 I. 
. fluor acetilo ( CF3COF ) y uno o md8 productos no identificados I -  8 .  I 
> - 1  4 i;: :icon bandas de absorci6n en 1897 cm" ( intensa ) , 1315 , 1250 . t 1 ' 3  
- 
.if. '( m y  intensa ) , 1175 ( debil ) , 1145 , 1122 , 1095 y 1029 . , 
<qd4 . .A 
-( debil ) . La banda a 1897 cm-' indicarfa que probablemente eete - ; 
- ' 1 1 4  ;7 
- . - .productc es oxigenado y tiene un grupo cartronilo . la reaccidn , 
Li-4 I -  I 
-. Bcticmente no se consume C12 . 
2 
- 5' a ,  
OEFIC I Y N T A  D3 T3;PERATURA Y E&ER,GIA DE ACT1 VACIOii 
did el efecto de la temperatura resl3zand0 ensayos a 
r -- ' 
1 1 -  
,I-: , Con 10s va.lores medios de la constante de reaccidn ( IT ) para < ' .  
- 1 1  -2 
- s distintas temperaturas ( cuya interpretacibn y cdlculo ae dan 
- 
- h i  
.' : 'en la seccidn siguiente ) , se represeataron 10s valores de logk 
I . .  
- l-:versus la inversa de la temperatura ( jp&ioo XI11 ) . Los puntos , 
- i] 
. l d  
. d - ,  
. '  dentro de 10s errores experimen%aIes , e s t h  8obre una recta , 
I 
- 
',?con cuya pendiente se calcula para el coeficiente de temperatura ' I' 
. - 
I ' 
/ kT 1 1.20 . A 1  coalicieate de temperatura cal- '. , ', 1.'- el valor kT+, '.. , ;  1 
, culado le corrlespande ma energfa be acti~aci$a aparente de 3.6 
- ?s - 1 .  I I. L 
. * 
I . kcal / mol . .. - + 
~ n ~ y o a  serie (I) 0 ; ~ h m @ o r ~  saris (if) 
log k 
a lo largo de 10s ensaps . Conm ejemplo prgctico del c6lculo de 
' k t  , transcribimos el que corsesponde a1 ensayo 1 ' . En las con- 
-. . , 
4 ,$ , c--+ diciones de frabajo : 
= . .  *- 
'EDlSAYO 1'02 
-
? .i 3 0 ° C  I 'qF6 i = 41.7 torr $6 cuantos 1, 3 2. 7 YO min C12 i P 66.2 torr 
%aP,"' - - 
A P / A ~  g 1 / 2  
-' 4~ *,c1 2.. ' k' 
\ - 
- '2 
-1.- .- 1 *85 64.35 0.25 0,115 
4 .  1.80 60.7 0.243 0.122 
- > -  
7 . .  
. .  En 10s dos primeros mtl~u$as de iluminacidn se obtuvo una v* 
- 'riacidn total de presibn de 3.7 torr y A p / a t  = 1.85 tom/ min , 
; ,c. 
- .  
, se conaumieron 3.7 torr de C12 y la presidn de cloro baj6 a 62.5 
. - 
(. - 
torr , su valor medio en el interval0 fue de 64.35 torr . A esta 
-A 
. presidn la fraccidn de l u z  absorbida ee de 0.25 . Por lo tanto 
' - 'k'= 0.115 mino' . Por el mismo prucedirniento se calculd el valor 
* ; 0.122 dal intervalo sigoiente y asf para'todos 10s restantes . Se 
' . - calcul6 luego , el valor madio de k t  para cada ensayo ( k: ) . 
.5 . 
Para urn mimo ensayo , las constantes de velocidad k t  calcu- 
, .  
ladas punto a punto tienen un apartmiento del valor medio k; me- 
-, ' . nor que el 10% . Los valoreadek dependen de la intensidad de la 
* 
- I% luz incidente y cuando esta ae caPbia , aquellas lo hacen de acuer- 
- . do con la ecuacidn (a - 6.8.11) . 
r 
La tabla11 reune todos 10s elksayos realieados con luz contl- 
* - naa habiendo anotado para cada ensayo las presiones iniciales de 
. 10s ~eac t ivos  , la temperatura e intensidad de la luz incidente , 
10s valores be kt en min-' para cada iatervalo y la constante me- 
dia wka dal ensayo an ( 1 sol-' seg-' ) . ~ s t a  irltima constan- 
: ts calcwlada s e e  la relaeibn : 
4 - 
donde all factor 3,139 1~0~' e, el result?do del con junto de 
! k en unidades de ( 1% / , 
.* i 
- , s  .; Bmde' 
* ,  
- .=?' - 
- .  l$kmh,Cm - &. y & s % i n ~ 8  intensidades de luz 
'.=<' '. 
Y ' . 
.. -.:. 
1 '_ ; iimidkte ~ ~ f ~ ~ ~ - ,  10s raloms de k se mantienen 6- * <$; hn* dal error emperheat& . t:'A'kk-:7 :? '1"' . , I - . -  
**? 7- % . .  .r 
' I k .  ' , . la tabla se han calculado 10s ralores medios de la constan- 
TABLA 11 
GblSAYO T -16 
'3'61 C12i 'TF6'12i '*4 1,- 10 
('C ) ( torr ) ( torr) ( torr ) ( torr) cuantos It 1 /2 (min) ~~) 
' . 
. I., 
ENSAYO T 
(' c )  ( torr ) ( t o r r  ) ( t o r r  ) ( t o r r  ( 1  ..T;I cuantoe 
Influencia de la 61 
presidn del 186 
producto de 59 
reaccidn 60 
Influencia de la 47 
presidn total 49 
79 
76 
78 
78.8 99.6 
130.0 inn 7 . . . 

t e  k para  cada ensayo . El vaJ.or promedio de estas cons tan tes  
para  laa d i s t i n t a s  remperaturats ( 30 60 y 80 ' c ) r e s u l t a  s e r  : 
i /i 
E30 e C  = 24.047 ( It/ mol s e g  ) on = 0.96 ; n= 40 
- 58.943 ( It/ mol seg ) 
"80 g C  ' = 0.71 ; n= 5 
donde un e s  l a  d i spe r s idn  media de  la8 cons tantes  respecfo  d e l  
v a l o r  medio ( ). 
n e s  e l  n h e r o  de ensayos u t i l i z a d o s  para  e l  c&lculo de k . 
( a  - 6.9) EFICIENCIA CUANTICA 
La e f i c i e n c l a  cugnt ica  de l a  reacc idn  t o t a l  ( y ) s e  de f ine  
como e l  nfimero de m o l ~ c u l a s  de product0 formadas por cada cuanto 
absorbido . 
E l  nGmero de rnol&c;wlas que desaparecen en un i n t e r v a l 0  de 
tiempo dado se puede eonocer teniendo en cuenta que en e l  ins t an -  
t e  i n i c i a l  l a  pres idn  t o t a l  d e l  sistema e s t d  dada por l a  expres ids  
y a1 tiempo t , cuando han desaparecido nxn m o l ~ c u l a s  de r e a c t i -  
vos y s e  han formado "xW m o l ~ c u l a s  de productos , l a  presidn to-  
tal e s t d  dada por : 
Pt = ( C 1 2 - X ) + ( C 3 F 6 - X ) + X  
de donde l a  var iac idn  de pres idn  producida en l a  unidad de tiemp, 
y en l a  unidad de volumen , e s  i g u a l  a : 
donde "xu e s  e l  n h e r o  a e  mol6culas que desaparecen en l a  unidaa 
de tiempo ( min ) y por unidad de volumen ( cm3 ) a l a  temperatu- 
ra T y NA es e l  n h e r o  de Avogadro . 
Por o t r a  p a r t e  e l  n h e r o  de cuantos absorbidos por  cm3 rnin , 
s e  c a l c u l a  mediante e l  conocimiento de l a  in tens idad  de l a  l u z  
inc iden te  determinada por act inornetrfa  , l a  pres idn  d e l  c l o r o  y 
su  c o e f i c i e n t e  de ex t inc idn  , y l a  l ong i tud  de l a  ce lda  de reac  
cidn : 
i lag- sigl 
. e f i c i e n c i a  cu 
\ -  t $  ' Los reeul V .  obtenidos  pueden ser r e s m i d o s  de l a  s i g u i e n t e  - ' 
- .  . -- .<I' 8 
- ' .  , 
toquimica d e l  ? ,2-df clorohexaf luoropropano - 
. I  . 8 
rf luoropropeno y c loro  , se produce en fa  - . 8 
I - 1  
ante una reaecftin homoghea de cadena muy ., / I  
: - - 
I -  
r eacc idn  es independiente  de l a  pres i6n  
. . 
e s i d n  d e l  C3P6 Y d e l  CgF6C12 . Depende - 
tencia de l a  presidn d e l  c l o r o  y de l a  
la i n t ena idad  de la l u z  absorbida , pu- . . . . 
e t  - 
encia repsesentarse por l a  s i g u i e n t e  , -  . . - . 
. - 
I 
r .  
I I  
I ,' 
ura de la  r eacc idn  e s  de 1.20 
tura de 10 C . La energfa  de 
3.6 kcal / mol . 
de 7.4 lo3 rnoldculas por  hJ a c 
prea iones  de c l o r o  y perf luo-  
- 
',. 
reapectivamente , y una in ten -  . *. - 
3 F ..- - I - ' . ,  ; h3 por cm por  minu- .. 
. - 
: , 1 l 1  
. / 
. . 
- .  . 1 'I . 
bia aotablernente e l  curso de . 
tcm3e23 UM oxidaci6n d e l  
$ 6 14; <-, . .- ,  .,i ~1 :;l]j 
- c' < f:. 
Q@ . *La ret+deidn debe in34 
de o n b .  
-46 65.6 kc@/ ma3 
. . 
oreidn cont inua  ( 28 ) 
t o  de esta l o n g i t u d  de 
: I -  . : ,  
Los productos de l a  1 7  
. - 
- . . 
, > _ I  
- ~ i ~ ~ ~ i - a , ~ % i b  dan un &torn 'ex .dr&&@ sie$do +la €tifSFI' : 
rencid de ene rg fa  d e l  Q t m o  , ,  @i @%B kay pequefia .' 
jc E l  proceso - pr imar lo  de l a  h c i b n  fpkdc r e p r e s e n t a r s e  pox? :* -5 
( 2 9 )  , - 
LOS atornos aquf or ig inados  a1 r e a c c i o n a .  con las m o l d c d a s  
d e l  o t r o  r e a c t i v o  dan or igen  a l a  formacidn de un r a d i c a l  : 
que en una e t a p a  p o s t e r i o r  conduce a l a  formaci6n del product0 de 
reacc idn  : 
(3) c3F6Clo + Cl2 '-> C3F6C12 + C1' 
E h  e s t a  se regeneran Qtomos de c l o r o  que a1 s e r  consumidos nue- ' 
vamente en l a  e t a p a  (2) permiten l a  r e p e t i c i d n  de las  reacc iones  
$ (2) y (3) g e n e r h d o s e  una cadena , La r u p t u r a  de e s t a  secuencia  de - 
reacc iones  s e  produce por el consumo de por tadores  de cadena . 
' '-?->I 
La  m p t u r a  por  consumo de gtomos de c l o r o  queda desca r t ada  
= porpue , como 10 demuestra l a  ecuacidn de velocidad , e s t o s  desapa- '. 
recen  solamente por  l a  e t a p a  (2 ) .  En e f e c t o  , si  t u v i e r a n  importan- , , 
c i a  o t r a s  r eacc iones  de 10s dtomos de c l o r o  , como por  ejemplo : 1 
'^.* ( pared ) 
en cornpetencia con l a  r eacc idn  ( 2 ) ,  s e  t e n d r i a  o t r a  l e y  c inCt ica  
con una d i s t i n t a  dependencia de Lg y/o a p a r e c e r f a  en l a  ecuacidn 
de velocidad l a  pres idn  d e l  perfluoropropeno, En consecuencia l a  
r u p t u r a  de la cadena se o r i g i n a  s o l m e n t e  por  consumo de 10s radi- 
c a l e s  CJF6C1. m t o s  pueden desaparecer  por  una reacc idn  de primer 
orden , por  ejemplo por  d i f u s i d n  a l a  pared y/o una r e a c c i d n  de  
segundo orden en fase gaseosa . Como l a  velocidad de formaci6n d e l  ! 
1,2-diclorohexafluoropropano es d i r e c t m e n t e  proportional a l a  
d e  cuadrada de la i n t e n s i d a d  de lus abearbida  , la d e s a p a r i c i b  . 
de r a d i c a l e s  C3P6C1 sa d e b  produekr mediante una r eacc idn  de  se- 
* 
! 
gundo ordcn con r e c t o  a la coneentrscidn de l o s  miamos . Con- 
I c l a s i d n  que Justifica l a  ob;earvackf&~ experimental de que la pre- 
s i 6 n  t o t a l  no aparece en la  erm;aci&n tie velocidad . i 
I La reaccidn de ruptura de l a  cadena puede s e r  una i c ibn :  
roporcionacidn : 
Cl': . + C3F6CIa 
- 
- 
. - i; 
ea cueat$ la alta d$icien&ie cuhtica de la reaccidn 
de la reoombinacibn ,de 10s radicales deben eat 
centraciones . E l l o  explica que atin en el caso en 
6n fuera la /4a j  no. padgaron cncontrarse evAdenei 
formaci6n del ev.eCntua3 produeto de adicidn . 
o t r s  parte a 10s radicales ee recmblna. por (4b) , 10s produ~-~,?~iq;~i~,.# 
- 4 I r 
tos de la de proporcionacidn C3Z6 Y c ~ P ~ c ~ ~ )  no pueden identi- ., . ,  ..*(- j -  . .  
-.-* fi'carse como tales porque existen ya en el siatema en cantidades .- - 1 L 'r y!,>' - 4' 
I . -  .- 
8 - ( apreciablas 4 Nos limXtamos eatonce8 a nprascntar la etapa de - . . 
> L . rn 
ruptura de 1d cadena por la expresidn : 
I 
I I . _ '  I de~ruporcionacibn 
- ApLicando al eequema anterior la teoria de las concentracio- 
B eataclo&ias de Bodenatein ee obtiene : 
( CjF6)Bq1p ) = k3 10e5 ( el2 ) 
I 
. d t  7 / 2  k4 
. - 
' I2  k se obtiene una ecuaci6n , ' 
' 1 -  Raemplaz&o I en ella k3 / k4 
. qos coincide /con la encontra& axperimantaloante *- 
' C Otrae al$-tiras sedan 10s mecantwos que involucran al- : t  +. 
! ruuical Clj domo portador de cadena . C o ~ o  la concantraci6n de . 
clom molecudar ea comparable a la @el pariluompropeno , 10s 
. C 
' 6t0-8 de en ~ 3 i b X k 0  C l j  : - I 
I - 
: C1' - . I  I . . 
< . - .  
. - 
I 
- C3F6CIe + m2 
- 5FsC12 + CP' 
, prque eualquiera fuese la etapa -.'' 
._ 
-. . 
- 
-. 
. P 
8 .  
_ '  .
1 
&mm%al.men t e L 
"7- ' 
~e a c d o  con 83 
que r e a ~ ~ t a  #artir 1- eaerg588 de 
+ - - -,. %I y .ds sus -4s pa~et.les , ir zs lac ih 
: Ts;i cdiciente de F- 6 '.?g.s keaI / . 
z . 
I -  -:I."A Pueato qye las reacciones de re<rsrebb~@$bn de radicales tie- 
L .- 
' I '  , ( .&  .... j , , , 
- 
i - i ; 
- .  \ 
- 1 
I1 v 
. 8 
I 
. - I 
I - 
I 43  
' I 
- < ' , il 
' I 
-, 
eea mat energla da activaeidn rtqr_p&~'ueBa , z4 2 0 ( ver %%lo, - : 
n ) . !batando q4 = 0 restllta 'qj - 3.6 - 0.2 kcal / mol . ,' 
&F 
. . 
el ea dio de la . f ~ t o e l ~ r a e i b n  del perf11 roprc I ,- 
I corn '.ma 6s determind la ecuacibn de velocidad 
(a - 6.8.1 r ee portdb un mecaniemo de reaccidn que conduce a 
1 /2 dicha ecuaci6n ( secci6n a - 7)  y &el que resulta k = k3 / k4 . 
iluminacidn continua no permite , sin embargo , ob- 
t 
tener el valor absoluto de la conatante de propagacidn ( k3 ) ni. 
el de la constante de teninacidn ( k4 ) . E8tos valores , asf . . 
FZ; -. *. 
como el tiempo de vida media del intermediario activo pueden de- - -- 
-= .,* 
_ terminarse estudiando la reaacidn con iluminacidn intermitente . 
c ' < .. . . La iluminacidn intemitente reapecto del tiempo puede obtene 
c :  
se con faentea de lut diacontihuaa tales como chiepas o d e r c a r ~ - y c  
en corriente alterna o d s  eirplemente con fuentes continuas o 
cuasicontinuaa mediante el d t a d o  dsl sector rotante . En este 
6ltim0, 10s pulsos de lut de la frecuencia deseada se obtienen 
por rotaeibn de un disco opaco con una abertura en forms de sec- 
F 1.: tor , colocado entre la fuente y el reactor y normal a1 camino '-yy1Y,- 
g!: % . ; . de lo8 rayos . ! - . . 
L.1 - : I - r *  ' 
Jl " 
> ,  I:. - + El mdtodo de iluminaci6n intermitente puede aplicarae en ge- , 
f l e L  .,_ .- neral a aquellm reacciones en las quo la velocidad depende de l&<-':.'- 
lur abaorbida s e g h  una potancia *na tal que O <  n < 1 . La reac; 
cidn estudiada con n = 0.5 c m l e  con esa oondicicfn por lo 
lam corntanto8 k3 y k4 pudieroa determiname 
b A  - 9 .  . 
,f; - ; p A continuacibn re da una bmve explicacibn sobre la te 
' C -  
-e dicho dtodo y mr aplicacioaea pudiendo recurrirse a la biblio--: 
graffa (30 )  (%31) , (32 ) para una informacibn detallada . t 
CJOlQ IWTER#ITEIQTB 
m l u  qri. la mlocidad de reaccibn pus-,! 
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.- 
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- $q,-T 
- 8 '  
I '  * .. 
7 . -  > . :  
e fi ss am paz%wtro quo conaene a la c 
-. y las concentraciont~ &s r%&t$rae y/o product 
qua depende Ia ve2ocida8 i h  rWmoida . , 
ee la intena5dad 4. Ir 1- aBMbtbida . 
"ar w W t l n t a  do 1 y &s O . 
sl eeapo enfire da+ perfodo8 m~ceriros de ilwuinacfbn es 
Is relacofdod de seeocih con lut inten;- 
dn len- d.1 rector el igual a la vakeci- 
m e  e p  -3us wntintta Palti.pIiaade por la fraccidn duranta : , . 
.A dl bL *.ti I Z ~ l M d o  . k -- -*- 2 (:a;* -, - <,-7 - . . 
con iluminacidn continua 
con iluminacidn j 
- 
d t J sector 'a 
lento r + l  
te , sector lento 
donde "rn es el cociente entre el perfodo de oscuridad y el perf 
-. do de luz . .. . . 
.I, - . - ;:-., 'jh*i.':*: 1.1 'c $ 7  ( r + 1 1 es la fracci h de tiempo en que el sistama 
eet& iluminado . 
Cuando el tiempo entre doe perfodoa sucesivos de iluminacidn 
es pequeflo comparado con el tiempo de vida media de 10s interme- 
diaries activos , rdpida rotacidn del sector , la intenaidad de 
luz efectiva es I / ( r + 1 ) y la velocidad media de la reac- 
cidn resulta : 
El cociente entre la velocidad con luz intermitente y con lug 
continua resul ta : 
velocidad con sector lento 1 
velocidad sin sector = F+-7 
velocidad con sector r d ~ i d o  I 1 I n 
velocidad sin sector -1 
siendo estas relaciones independientes de la velocidad de rotacidn 
del sector . 
La concentracidn de radicales crece durante el perfodo de ilu- 
minacidn y decae durante el de oscuridad , 
Cuando la duracidn de estos periodos es muy grande con res- 
pecto a la vida media de 10s radicales , su concentracidn oscila 
entre cero y el valor mdximo correspondiente a la concentracidn 
estacionaria con iluminacidn continua . El tiempo que se tarda en 
alcanear la concentracidn estacionaria rnkima asf como el corres- 
pondiente a1 decaimiento hasta cero son despreciables respecto a 
10s tiempoa en quo el aiatema permanece iluminado blen oscuridad. 
La concentracidn promedio de radicales en un ciclo completo,de la 
que depende la velocidad de la reaccidn , cambia entonces con la 
relacidn entre estoe perfodoa , pero no con la velocidad de rota- 
' 
cidn del sector . 
&amdo por el contrario la duracidn Be lo8 perfodos es muy 
pequefla con reepecto a la v&da aedia de radicalea , su concantra- 
ai6n no d c a n c a  el valor de la ooacentracidn estacionaria con Ius 
continua durante el perfodo de ilu~aiaacidn ni tampoco alcanra 
valor cero durante el psrfoda de oscnridad . En estas condiciones 
I 
acidn proredio de lss fsdicahs I cambia c a relo- 
tacidn del s6ctor-y por lo t a n t o  tampoco rbq :=)- lo hace la 
e la reaccidn qufrica . . -  I 
st08 doo extreatos cxiste an rango de velocidadee de 
el que la vida media del intemediario ee del 
'kl 
entre doe perfodos be iluminaci6n eucesivoa . En este 
-. * '  . 
I _- . alcansarse tampoco la concentracidn 
con ilruinaci6n continua , pero 
. - -  no decae a cero en el perfodo de oscuridad . La * '  - - <. - 
- 
3 .  . 
. . . .  - de lo8 radicalee burante un ciclo lae-08- . - 
-- T 
de la velocidad de rotacidn del sec-I -- '  J '  ,* 
' ; 
- - - ,. tor y por tanto la relocidad de la reaccidn qufmica cambia con :: ,,; 
i - "  
- .  - r 
. < v t  
tir de e ~ t a  dependencia que puede obtenerse informa- - I 
la vida media de 10s radicales que intervienen en y r -  
- ' .  d .  -l I -Ab. , 7 la reaccidn . - 7 :. ' 
- I .  *. 1 
- r -(I 
todos ids casos 1. conoeneacian tie -=ai.akic~les kn un ciclo corn- - .;-.- 
pleto alcadsa , desptl6s de algunos oiclos , un valor promedio ea- - 
a -;- : tacionario que depende de las condiciones de la experiencia y del - i i , ,  : I * -  4 & ' , . .. cual depen e , en def initiva , la velocidad de la reaccidn qufmi- , - - 
3 .  C ' 
.i' ca. - . ' - 
. -
- .* ---- -, -- 
-- # - A  
4 
U i c o  siguiente puade obsenarse el crecimiento y de- P- - - 1 1  . 
I 4 - 1.1 
la conaentracidn de radicdee durante la iluminacidn , - - .  . - 3 ,  . 
intermediaries activos en una experiencia con iluminaci6n inter- 
mitente y la concentracidn de dichos intemediarios cuando ee 
establece el estado esta~ionario con iluminacibn continua . 
Loa resultados experimentales obtenidoa en el estudia de la 
fotocloracidn del perfluoropropeno con iluminacidn continua se 
explicaron mediante el mecanismo conatitufdo por las reaccionee 
parciales (I ) , ( 2 )  , ( 3 )  y ( 4 )  ( seccidn a - 7 ) . ~n il se pro- 
puso coao intenediario activo al radical CgF6C1 . 
Se& sate mecaniemo , la velocidad con que desaparecen 10s 
radicales CJF6C1 est& dada por r 
en donde 
as la fraccidn de mol&culas que desaparece en la unidad de tiem1 
Su inversa et3 el tiempo para que desapareeca un radical : 
donde ( C3F6Clb )e es la concentracidn estacionaria de radicales. 
POF el mdtodo de Bodenstein 8e obtiene , para la concentracidn 
estacionaria de radicales : 
siendo la eficiencia cuhtica del proceso primario f1 = 1 .Re- 
eulta : 
-. Suponiendo que la eficiencia cudntioa de la reacci6n total 
pr sea elevada , indepsndientemmte be que la reaccidn (4) sea de f . -  r 
adicidn o dusproporcionacibn , S8 obtiene del mecanismo : 
y si se puede coaocer ( C3F6C1 ) , con el aono 'miento d, 'c 
8 .  pucds calcvlar k4 y kj . k3 k4 
. secto-~ .~rotator io  permi ~e obtener 11 
wceaari~r park dcterminar estoa v d o r e s  , - .  
I ' Para el d sarrollo de la teorfa ee eupone : 
L tiempo 
It pisitt de 
raacci&sif 31 :) --r (: 33 
,a CPI 1 - 
la intansidad de lo. pulbos de lur egfuncibn I 
I tiene h l a  forra de una oada cuadratda 
h estas kondiciones , cuando incide luz sobre el sistema , 
. - 
- 7 
' 
)' ( b - 1 . 1 ~ )  - 2 ki 1% C3 6 
v *-=-< 
,: > . ; ..- ' 
, <.+:*- .: 
. . - -  ,: -=.Sa I 
-.. b .  Ls>:.syz*$* 
. hF<? .* *."-:*, k * : s. -
e la % l d Z r S . & a  &&%mee giu! la ecuacidn : 
f I - - - .I 
1 - T I 2 k4.. .I C J p p  
- .  
f - 1  
- 
.--ge.*g  -  -, 
-t 
- 
. - = . . . 
. * :.--> *-- " I ccuacidbes 7% I . l v  ) y \ D - -I .V) se obtiane 
la concentracib da radlcalae con el tiempo pa- a 
- 
son 10s t&ps dddi13 bn y oscuridad ree- 
p 4 3 C t ~ ~ ~ ~ f 8  * 
, em la concantrooi6n do radicales para til = 0 
ee la concentracib ds rodicales para tosc= o 
ciones corresponden . a P* I como las que se mostra- 
- r. 
--+re l o e  lfmites 
lleva a la 1 
' ( c P6C1 l o  
' nwp 
- 
I 1  
. _ .  
.;-- , - 
I ,  
.u . 
5 es deeir que "m* es el nifncero dd veaem~ que el ti empo de #Ida dbl- . -: " "  
intermediario activo e s t i  comprendido en el tiempo d ilumina- 
P- cibr. • , - 
3 Puede calc ' u s e  ahor- ~a conce- - 'rac.ion media de 10s r i  B- 
- 
les durante el perfodo de 111s ( ( C3F6C1 )lus 1 : 
* 
d t 
-- 
- 
I I  _ 7- 
. .. 
radlcales 
dada par la ecuacidn (b - 1 ,VI) . Se obtiene : 
Adam68 teniendo en cnenta las condiciones lfmites ( C3F6C1 )2 pg; ;.; para = 0 Y ( c3p6c1 )1 para tosc = r h ,  , puede calcular- 
c se la concentraci6n media de radicales (v)osc a partir de 
la ecuacidn (b - 1.V1I) . 
* 
donde r X l  es la duracidn del perfodo de oscuridad . 
El promedio de la concentracidn de radicales en un ciclo com- 
pleto de lue y oscuridad serd entoncee : 
siendo 1 / (r + 1 )  la fraccibn de tiempo que el sistema estd ilu- 
minado y r / (r + 1 ) la fraccidn de tiempo que el sistema perma- 
nece en oscuridad . - .- >. I.p . .. - . . . - .,I; l l  r)m.q!,; 
' 1  .. 
J .- 1 q : -  . ' , J S L 3  * Suatituyendo ( CjF6C1 ' )lUz y ( C3P6C1 .:,par la8 ecuaciones 
(b -1 ,x) y (b - 1 ,XI) respectircramnte se obtiene : 
I I 
t T3P6Cl )2 , obtenida por c 
: 1 
:.kg = , y ( C3F6Cl ) = ( CJFsCl ), =.ti dad. por 1. ecur- 
.:-:I cidn : rr I .   /. , . 
I 
2 2 n tanhm[r m tanh2a + 4(m + tanha ) tanhm] 1 /2 
- 
2( rm + tanh m ) 
(b - 1 . x ~ )  ' 
I Sustituysndo la dltima ecuacidn en (b - 1 .XIV) sa obtiene la 
' .a 
,relacidn entre la concentracidn media de radicalee en un ciclo - .  
4- 
I, I ' 
,-~,completo de 8oacuridad-lne y la concentracidn estacionaria de ra- 
- 
'5 -. . '.dicales con \la iluminacidn continua en funcidn de "rW y nm" 
: 8 
80- 
1 + 2 ( na + tanhm ) 
~tanhm+[r2m2tanh2m+4(ra+ 
r I n  17 
+tanhrn ) tanhm ] ' ' 1 1 
I i J  
(b - 1,XVI) 
I 
,-- - -. - * .- . . .  
. . 
. .f 
cuacidn (b - 1 .XYI) pueden construirse lae curvae de - = 
: ( ) / ( C3P6C1 ), en funcibn de m para un determinado va- .. ' 
- 
- C . .  
lor de r . Para diatintos valore~ de r se tendrh distintae cur, A!#- - h  
. - 
v a ~  , tal oomo se obeerva en el g d f i c o  XV . ' - : I ., 
'1 
I - ' I k E  
1 En el grdiico XVI pueden obaenarae la vrriaci6n : con lar 
, L  . 
d i n t i n t u  velocidades de giro del sector , de la8 relacionas 
tre 1. eoncentracidn del  intere.diario al ooaansar y a1 
w el prZodo de iluairrpci6n y la concmtracidn 
GRAFICO XV : Curvas de ( ) / ( C3F6C1 ) versus 
e 
l o g  m normal izadas  a l a  unidad , p a r a  
d i s t i n t o s  valores de r . 
0 
r=50 
0 I 
-1 0 3 log m 
GRAPICO XVI : 
donde ( 1 )  es la curva ( C3F6c1 11 versus l o g  m 
( - 1  (2 )  es l a  curva 3 6 ,  versus l o g  m 
versus l o g  m 
- 
- 
. De acuerflo con esto , en experiencias realieadas en la8 m i s -  I :  [-J- 
I .I- 
mas condiciones ( igual intensidad de lus , presidn inicial de . lijL1.- 
,- .r 
reaotiroe , temperatura , etc. ) una ves con sector y otra con - 
, - I  
iluminacidn continua , se puede establecer la siguiente relacibn: - '  - -  1 r I I 
. . I - 21 I 
I Ati sector'. 
7 -:. . 
-. t- A t, iluminacio'n 
contillua 
- I; , 
que tie determina experimentalmente para un amplio rango de velor 
cidades del sector dentro de la zona de transicidn en donde 
_ - ( - 1 p  / ~t ) sector varfa con la velocidad de rotaci6n y se 
' 1  
lcompleta en la zona de baja8 y en la de altas velocidades en don- * 
I I 
de a p / r- t es independiente de aquella . C ' - . t  ,- 
' !A se puede h a ~ ~ =  una estinacidn de la velocidad de rotacidn del .I 
v ! I I *  . 
' _, 1 pector,necesaria para estar dentro de la Eona de transicidn , ' dl _:st I . - . l l>'+ 8 11 
-.'. , -- !$teniendo en cusnta que en dicha sona el tienpo de iluminaci6n 
I ' I 
..']hebe ser dei orden de la vida media de 10s radicales dada por la 
- 1  
.lecuacidn (b - 1.111) : 
1 ' 
I I I  
I 
I ' 11'* - 1  I . - - 8 - * -k4 'ah
I 
9 omoncto 'kl del orden de 10 moles / It seg , valor cornfin para 
erie de recombinaciones de radicales en fotocloraciones ( 1 : 
3 ( 6 4 ) y Iab8 - 5 10" h 9 / cm seg , intenaidad del or- . . 
utilisado en eete traba jo , se tians t = 0.55 seg . . .  
f 41 
. . -.dPara .  un sector con r - 3 y t, - A ,  , o sea m = 1 , resulta 1 ; -  una. , b 
- 
"', reloeidad d& rotacibn del orden de 27 rpm . I - ' %  - I : I - .  
I. , . -, I 
- rrk r -n  la Acuacidn (b - 1 .m) puadd calcularse la c-a tebri- 
Inca 6 una tabla de valores tie la relaci6n ( ujr6r;s ) / ( CJP6C1 ) 
. . - -  ' c o w  funci6n de m y r . Con la8 relacion.. (b - 1.XVII) obtenida 
, # 
, - experimenlalmente para diatintoa tiamp8 de lluainacibn puede re 
''p=..ntan. 1. c m a  ( c3p6cl 1 / ( C F C1 1, versua log ( ~~~t 
ddntlcn s 1. c-a te611u * & ( c,~,cl ,, ...- p.1,-=.  
q+z3k 5wn.-j~ y. 8F3~$g -:i.L,4 , I  . B ~ .  l- - - . - ?+-. 7- b;r:J * - ::-**2 - T - - ..It, . I  ;!- : 8 1 ' * ,!-7 - - 4 , *: y-;i, : ' - : ? ? I t ;  . < - ,  
- 2 
- - 
* - *  
k - 1- - A, - 
-- - I , I  -;:!I 
, . : t 
- ! -"--, : b f ,  
, ". - 
I 
. - 
- L - ._ . L  . - 2- 
sus log m per0 desplaeada en el eje de Paa abcieas en un valor 
'I2 ) caracterfstico de la reac- constante e igual a log ( 2 k4 
cidn en estudio , tal corn puedt deducirae de la igualdad : 
De la auperposicidn de ambas curvas ee obtiene el desplaza- 
miento con el cual se ealcula el valor de la constante de term1 
nacidn ( k4 ) buecado . 
Los enaayos deben planificarse de manera que a cada tempera- 
tura puedan obtenerse 10s valores experimentales de la8 relacio- 
' I 2  til) a distintae veh nes ( , / C3P6C1 1, Y log ( Iabs 
cidades de giro del sector y a dietintas intensidades de luz ab- 
sorbida , 
Pinalmente con la constante de velocidad obtenida en el estudio 
de la reaccidn de fotocloracidn con lue continua y el valor de 
k4 puede calcularse la constante de propagacidn k3 , mediante la 
relacidn : 
(b - 2 )  METODOS EXPERIMENTALES 
Para el eatudio de la reaccidn con luz intermitente se utili- 
zd el mismo aparato que para el estudfo con iluminacidn continua 
con la8 modlficacione8 neceearias para la ubicacidn del sector . 
Como la reaccidn en estudio estg lfbre de reacciones t6rmicas 
paralelas , no es necesario aplicar carrecciones a1 mdtodo ( 31 ) ,  
( 3 5 ) , ( 3 6 ) *  
De acuerdo con la teorfa , la generacidn alae deberd 
eer nniforme en todo el recipiente de reaccidn , situacidn que 
ee logra a3astando la8 condiciones experimentales adecuadamente 
( ver seccidn a - 5.4) oPor otro lado , 10s pulsoe de lue deberh 
tener la forma de una onda cuadrada ( 31 ) , ( 33 ) , ( 34 ) , 
Esta condicidn puedt aproximarau haciendo que el sector carte el 
hat en una aeccidn muy peque- . Como eeta seccidn no es puntual 
la onda luminosa no es exactamente cuadrada per0 las considera- 
cioneo que se haoen m d s  sdelante mueetran que la magnitud di 
error par penumbra se puedr redacir haeta hacerlo deeprecia- e 
fronts a lor error86 provenientes de otraa fuentes . 
Se dijo anteriomente que para reacciones de recombinaci 
radlcales , el tiempo de vida de la cadena es del orden de 0,  
0.6 seg cuando la intensidad absorbida es de aproximadamatnte 
I 3 5 10" hV / ca seg . Para estas condiciones un solo sector 
tante ea sufipiente para obtener el rango de tiempolr de ilum 
cidn neceearibe para an an~lisle completo de la reaccidn . 
Para el ciso en que no exist. reaccidn tdrmica . la dife 
ciacidn de la 1 ecuaci6n (b - 1 .XVI) respecto de r , muestra que 
cuanto mayor es el valor de r 8 6 ~  pendiente tiane la parte de la ' 
curva correepondlente a la eona de transfcidn , haciendo ma8 sen- . +  . 
sibles la8 medidas . Sin embargo , el aumento de r tiende a die- 
minuir en f o m a  marcada la velocidad de la reaccidn . Se tiene 
entoncee una relacidn de colapromiso entre la obtencidn de una ve- 
locidad de resccidn raaonable y una pendiente alta en la eona de 4 'I 
- , b  ; 
traneicidn de la curva . . 
En general una relacidn lus-oscuridad de 1 : 3 es suficiente 
. I ,  . I ---;+A -3 d 
para el cumplimiento de estab condicionee , y ese ee el valor de . . ,d 
/ r adoptado en 1 este trabajo . 
IBI total be construysron trea disco8 de 20 cm da didmetro . / dos de sllos con do. aberturas de 45' ubicedas sim6tricamente , 
1 J otro con una dnica abertura de 9 d 0  . I 
eistera dptico oontiene lo8 nrf~aos element08 que en (a - 1 )  , , I. 
. , , I :  
,, salvo slgunaa ligeraa modificaciones . 
El seator va colocado muy cerca del diafragaha D, . , 
R ' .  
Para obtener ba3aa relocidades de rotacidn del sector ee 
aontd alternativamente el diaco en el eje de una serie de motor- 
: i t06  sincrdnicos Tamyr ( Florida , Buenos Aires ) de distintas 
velocidades que van deade 0.1 rpa a 60 rpm . - ,  
Para relocidades altaa ae uad un dinamotor D N 34-C ( Vestem 
Electric ) que consiste esencialmente en un motor electric0 all- 
mentado por un circuito estabiligado que hace girar el sector a 
la velocidad deeeada comprendida entre 300 y 6000 r p m  . El motor 
eetd acoplado a tm generador cuya tenaidn de salida , que es fun 
cidn de la velocidad de rotacidn , ae mide con un miliamperfre- 
tro y resietenciaa multiplicadorae convenientes . Para obtene- 
m a  eacala calibrada de veLocidad de rotacidn en funcidn de la 
trnsibn de aalida del generador , ee inetald en el eje del dina- 
motor un disco de lucite con do8 pequeRb8 imanes cerdmicoe mon- 
tados en forna diametral y sabre la carcaea , muy prbxima a  lo^ 
miamos se dispnso \ma bobins de adcleo de hierro . A1 girar el 
disco , cada vet quc uno de lo6 imanea pa88 frente a la bobina 
ee induce en eats un impulso de tensidn que se manda a un oeoi 
loscopio de ray08 catddicos de doble hat , en forma eimulthea 
con impulses provietoe por un marcador de tieapo conocido . Se 
ajusta entoncee la velocidad del generador a distintos valores; 
para cada uno de lo8 curles as mide la teneidn de salida . Se #I 
tiene as< una correspondencia que permite conocer la velocidad 
- 0 de rotacidn en funcidn de la tensi6n de salida solamente . 
,;-:&!I 
En el apdndiae ( pQgina 104 ) d eventualmente en la biblio- 
graffo ( 3 7  ) puede sncoatr.rse una explicacidn detallada de 
10s fundamentas del circuito de regulaci6n y eatabilieacidn da 
la velocidad . 
(b - 3 )  MEDICION Y ESTABILIDAD DE LA INTENSIDAD DE LIZ 
La intenridad de la luc se midid durante el curso de 10s e 
sayos oon el actin6metro qufmico descripto en (a - 2) . Puesto 
que ae determid con rxactitud la dependencia de l a  velocida 
de reaccibn eon la in*eneidab de luc en iluminacich continua , 
la reacoi6n misma en esas condiciones puede uaarse como actinb- 
metro . Para ello , en esda ulio be 30s eneayoe con el sector qe 
hicieron s l m  lecttrrrra dr relucidad eon ilminacidn continubi. 
'4 '
ad ;: 
- 2 ~ H - f y  ~eri6dio.wnte Be oomprol la bmna corre~pondencia entre amboa 
~+-,L.Jra~2T.-  - - - - 
d t ~ d b r  de mecUda . I ~km L .; -L-- 4 .- - ~ a . ~ f y . & ) ! d & ~  
de la lut emitids par la Ihpara ee mantang% c o m ~ t e n t ~ ,  
Para toner uaa idea de sum rariacionss 8e.raalisaron medi488 isr) 
e lapso , la vrriacidn observada alconeb~como mdximo un 5% de 
lue incidente . Ebte aontaje 8e mantuvo durante 10s ensayos y 
eiguiendo sus indicaciones pudieron hacerse pequefios ajuates en - 
la8 condiciones de alirentaci6n de la ldmpara , de manera de man- 
I , tener la constancia da la intensidad luminosa dentro de aquellos 
, ,  - , .  '':A En algd68 ensayos se rarid la intenaidad luminosa mediante 
# I  I 
-oidrios J despulidos ubicados entre la l b p a r a  y el diafragma D, 
I De esta forma se cambia la inteasidad de lu t  que incide aobre la I eelda de reaccidn , sin variar la homogeneidad y paraleliarno del 
I hat luminoed en un amplio rango , lo que en definitiva permite 
1 obtener una 'mayor cantidad de puntos de la curva P versus 
I (b - 4 )  PLANIFICACION DE WS ENSAYOS - 
1 1 ;  -);Q, - .  
I 
,  .7 -- 
d l  I . Con el fin de determinar el valor de la relaci6n ( ) / 3 6 I, ; , ,. ., 
I _  ( C3P6C1 1, eatre 1 .  concentraci6n media de radicales en condicio- 
I .  
' 1 nes de iluadnacibn intemitente y la corsespondiente en ilumina- 
I con dietinto8 ralores de Iab, . .. - + 
. -  A cada temperatura y para cad. valor de IabB se realicd una 
- ' eerie de ensayoa en la que se midi6 la velocidad de la reaccidn 
con iltuinaqidn intemitente a una velocidad detarminada de ro- 
. . 
tacidn del dector , particula.r para cad. ensayo , y la miama con 
alta velocidad de rotacidn del .actor . I '  " - 
I . . 
a . - . I  En otra serie se midid la velocidad de reaccidn en las mismas 
' condiciones pero con iluminaciin continua . . ? I- - . I . .  
- I 
Con eat08 datos 8e prnden calcular ~al0re8 de ( ) / 
. I  
f . .(  C3p6Cl ), independieatemente del mucaaismo por el cual ocurre 
%. 
- .  la reaccidn . Tlene el incomenientc de requerir que ambaa aeries 
; . - . k midan exdotamente bajo la8 mi8.as condiciones experimentales , 
80 que provoica ciertr d1fictllt.d aobre todo para reproducir el 
. I8o valor de I, - , - ih-F-4 : -..  
A 
!!!enlend01 en cuenta que , de lar, estud 6 con iluminacidn con- m 
tlnaa , so conocr la ecuacidn de d o c i d a d  , ae 
rio de e ~ a y n e  en cada uno de 108 cpales se mid16 
la veloaidad de 1st reacei6n a m  lru istermitent* a 
prefijada 68 rotacidn d e l  sector , 3a waloo1da.d 
con 1lminacY6n- contima g la r%lsei dad ie i a  
. =>. - .+,%--# . -  ;;:;. , - . , 
.- . * 
. (  - r - 8 . 4  .*. 
. . .  
. : . . - F. ;  ,>-,, :,," ( 1  ;.*;;-: : r  r:,, - -- - .  " I . , - :.-- - 
1, : ' . -  .. . . 
. , .  - 
. . . . 
. , !, . :  
. - 
. , 
. . . .  
L _  . . . 
; - 
. .  , . .  
- I . .  - 
. . _ I  . ,, ' .- I  . :.. - -  - h  . 
- - . . . A , *  . : .  ;. -:,.* , -  -. 
- .  
:- ' i = l i ~ d a d  d--*o taci6n 
Eate mdtodo p 
de I, y obtener para cada ensayo una eerie de 
( / ( C3F6C1 Ie 
La madicidn de la relocidad de reacci6n a altas velocidades de 
rotacidn del sector se hizo en todos 10s caaos con el fin de 
ficar el normal desarrollo de la reaccidn , 
En efecto , de la ecuacidn de velocidad con iluminacidn 
riua : 
.' P' = vcon iluninaci6n n 
I -' continua = P I a b s  
L'~ 2kont. 
y la correspondiente para iluminacidn intermitente con sector rL- 
pido , en igualdad de otras condiciones 
n 
= V sector 
- ,lt J sector rdpido 
rapid0 
L z I  ilnaina- 
cidn cont, 
con sector rdpido 
'con iluminacidn cont . Lr + 1 - 
Para un sector con r - 3 y una ecuacidn de velocidad con n m 
= 0.5 se obtiene 
-- r 4 -I 0.5 v I I 
con sector rdpido m - i
vcon ilruainacidn cont. i 4 ,  
Debe ser entonces fm = 2 vcon sector rdpido - 1 
Vcon iluminacidn cont , 
Se consideran a altaa velocidades de rotacidn o a eector rd- 
pido , aquellaa para la8 a u l e s  el tiempo de iluminaci6n es a- 
proxiradarente 100 veces menor que la vida media de 10s interse- 
d i a r i o ~  actiron (t & , La .OM de altas velocidades de rotocidn 
ee caracterita porque en e l la  la velocidad de la reaccidn qufsiea 
.p no depend. de la velocidad ds.rotaci6n del sector y a d e m h  e8 
b i- & =  1. 
' t l m T  Suponiendo una vida metdiars - 0.7 segs y * sector cort.do a 
4 
I 
90' , con r . 3 , resulta que aquella condici6n se cumple para ve- 
locidadea de rotacidn del orden de 3000 r p m  a mayores . Comparan- 
0s 115 , 1 1 6 y  12 
120 rpm el valor 
-.-.- es aproximadamente 0.99 y a 667 r p m  es 1; vale decir que experi- 
. L '  
antalmente se comprueba que a velocidade8 del orden de 670 rpm , '.r5-\:$& 
la velocidad de reaccidn se hace independiente de la velocidad de - 
- .-'rotacidn del sector ( P = 1. ) . Para asegurar esta condicidn ? .I 
- 4 - .  3 1 ,  
10s valores de Q, ee determinaron utilizando una velocidad de - 
8 .  
I ' 
\ 8 -  I 
rotacidn del orden de 3000 rpm , 
Parte del enaayo 136 qae se detalla en la aiguiente tabla , L! 
-.- a 
r - 
. - 
muestra la determinacidn de9@ , Durante su tranecurso se hicie- . 
, 
- I 
ron varias m didas de la velocidad con el sector rapid0 , inter- 
\ b .  caladas con otras 1 realisadas con iluminacibn continua .Por medio , v, ). 
b- . : 
' C  
I I . f 
I 
- .-?+ v 
1 l I y m q L  - con iluminacidn I k' 
8 ' I 2  ( Cl* ) 
I .  
- rJ-* < continua 
*),I &. - 
-.mI;';k Se colcu!l.aron loa ralores medioa de la8 constantes k v a  c,rdp. ' ; 1 .Il 
m - y k  remu1 = 0. I 1 i n 1  y k 1  - 0.2222 min-7 con 
- yo k'sec.rip. 
una dispersidp (c, ) de 0.002 y 0.009 respectivamente . Se obtu- 
I I at$ : I 1 -  I i 
- 1 . 1 .  
e 
+ 
L T-30.0 - O,lOc . '  Sector : con 2 aberturas ' ,,$ r: I. . ,-11 .% ' 
p - 4  :;4 / .*Im I +A 1; 
:%elocid&i de rotacidn = 5220 rppl ( sector rapid0 ) ,ijt , 'q,p(&: 
A partir de este momento se reguld la velocidad del sector . 
a1 valor deaeado y se continuaron las mediciones con esa velocidad yi:3 
constante . . .; 
-A, * L  
Esta forma de medida atenaa 10s efectos provocados por peque-, 4 ' - w !  
.-. ?+ 
flas variaciones producidas en la intensidad de luz . . +  - 
L ;j 
Naturalmente que en la determinacidn deed se cometen ciertos 
- , -.-t -q 
errores experimentales que inciden eobre su valor numbrico . El'- . . * i ' d  -
- 4 .  , 
analisis de ellos , que se da mas adelante , permite acotar la8 3 .- - *- 
. .it .: 
variaciones de P, conaiderdndose aceptables 10s lfmitesP,= 
L r  i :ew$ .+. 
+ 
= 1.00 - 0.03 . 
Este valor se uaa como criterio de puresa de loa reactivos . - "3 . .. &a- _ *  =
Un valor depm< 1 indicarfa que no todos 10s radicales se consumen ; 
por una reaccidn de segundo orden , sugiriendo , que por lo menos 3 
-'A 
una parte de ell08 lo hace por una reaccidn de primer orden o pseu-~z:rr!~ A .+ * 
do primer orden . a 7 - - is r.. - i ~ :  -;4 
Cuando el valor de P excedfa 10s lfmites establecidos , 10s en--# ' d y  
sayos respectivos se deacartaron . En 10s casos en que se obtuvie- . .  - 
ron valores def&,# 1 no atribuibles a defect08 en el equipo , baa- -2 3i4! 
- i: , 
tb con una purificacidn cuidadosa de 10s reactivos para volver a l . 4 ~  -- 
+ . '2 
valor normal P a =  1.00 - 0.03 . -.  - 2-i . 
En total se realizaron cincuenta ensayos utili~ables que pe&i-'?4 ..I C 
., ten conocer la relacidn ( ) / ( C3F6C1 )= invariable en la 
zona de alta y baja velocidad de rotacidn del sector y su caabio : 
con la velocidad de giro del sector y con Iab8 en la zona de tr 
sicidn . Con esta informaci6n se puede construir la curv.9 ver- 
1 /2 s 1 til . " 3 0 1 
. 1 '  
- 
..: - -. I '  
&&a operactionee p re l iminares  y l a  e n t r a d a  de  r e a c t i v o e  a l a  
ta  de readcidn s e  r e o l i z a r o n  da manera similar a las indica-  
8 * 
aa en la8 seociones ( a  - 5,1)  y (a  - 5.2) e n  e l  e s t u d i o  de l a  .. 
- .  
eaccidn con l u e  cont inua  . 
-+ 
. Para medir l a  veloc idad  'eaccibn con 1 
.,g irar e l  s e c t o r  a una velocidad p rede teminada  que ae mantenfa 
constante  para  un ensayo dado . Se hacfa  i n c i d i r  e l  has 
eelda de reacc idn  abriendo e l  obturador  y se ponfa simultdneainen- 
-- 
1 I ?  I '  L. 
' t e  en marcha e l  crondmetro . Al cab0 de un tiempo de i luminacidn - I - 1 - 1  1 
c<'elegido adecuadamente pa ra  que , s i n  carabiar en f o m a  no tab le  l a  
~composicidn d e l  e is tema , p e r m i t i e r a  l e c t u r a s  p r e c i a a s  d e l  cam-.* .. - 
r b i o  de pres idn  , se ce r raba  e l  obturador  , ee enfrentaban l o 8  
-rr eun te ros  d e l  &dens ta in  y s e  de jaba  cons tanc ia  de  las a l t u r a s  de 
. - 
;',la8 ramas d e l  mandmetro de mercurio y d e l  tiempo de  ilurninacidn . 1 - 
- . % ,  . En todos 10s ensay08 s e  determind ademas l a  r e l a c i d n  e n t r e  Is i:dr -, 
. . 
. I : .  
S.Y. velocidad de reacc idn  con l u z  i n t e r m i t e n t e  a muy altas 
- .< 
7a: des de g i r o  d e l  s e c t o r  y l a  velocidad con l u z  cont inua  . ..- B;,- 
. .I-~ Los datorr experimentales  se consignaban en una 
/:-; . .pat-:qegJn .. e l  esquema : . . 
- I ;..I:, I : . , '  - - + U c .  I . , I'C . - .-  - 7.-I a . * .  by --::- . , I _ * - - a '. -. * y. -:- I . , -'- , - 
& t . '  . dNSAYO N O  - _ I if':- b ,  ' , - -  
' r  ;. 
g-+: -.: r . -  
r 
'! --+,;, :. ' t . .  . 
, .-' .. * - 
r: . '  - 
m 8 
" 1  pc1 - - 1  . * ii"" I - .  1-1. -  !!I kV- : .  - ' I ,  I . % .  1 :  ' A  - 
-. .* 4 -,I 
. -.:I r -S 
veP. r o t  - 
. - 
.-. . - 
- 
donde e l  eign&icado dc bada una-de las can t ida '  - - -- - 
.- 
- I . - Lj , 
*.7 . 
'cia P C ~ P ~ I  son la9 pyeeiones i n i c i a l s a  de 10s 8 6- 
- - 
. -, ' * I  .-  dsdar  en t o r r  
- . ,= 
- 8 ' k ~ .  de ro,.'! as l a  velocidad de g i ro  dsl s e c t o r  
-I - 
- a 
' . s e c t o r  : i n d i a a  si se traba-36- cop s l  &isco con una 6 n i c a  aber- 
- 9  
, , : - -  :.z:.. 
. .  
. . 
- 1  c~&de 45'  oada wm . $*;- - ' I . . 
iq .-. , & -  p : em e1 valor de  la r~lbci<a %q9,,lad de r eacc idn  con l r  4. >.-. c ~ a  
>'.L 4 h- FGtura  de 6 con ell &few eofi 40s aberturas opueataa . , I~ 
;ti-"; '. , I 
. l n t e n a i t e n t e  ( seator 'r6pl&W,i). r: s e l o c i d a d  de reacc idn  . ;.,J - - -  .-', I C ~  .*3-r.  : . I 
%\ 7,: ", . , ., . - "  
>(+%-. L%c, LA ,.; con l uz  cont inua  , medida 3i~'e~mensar 6 a1 terminar  e l  , I - 
- A t  : e s  bl tiempo d e  exposfcidn a l a  lus  e n t r e  una y o t r a  
y hb i'&&:.@&?#$kuras en torr , leidas er! cada una de 
' . .LE. [:-*$--- A .  r + : d> .2--. 
:eai&i.ii~f 'a&~f6rne~ro~ - +-.. 15 t de 7 4 1 7  rper&@%,~.. - . : - . - * . s   ., . L ~ .  L $-- ? . ! A ,  
I - ~ ~ s d ; l ~ ~ ~ d i r ~ ' d ~ ~ ~ ~ e ~ ; h , d e ~ ~ v ~ ~ e s  sp cada una d 
1 , 
-a 1 . , 3 4  4.. . I ,  . . 
. . 
1 I 
- , - .-last &W*B &d s q !  i d % e ~ a l o  d6 exposici6n 
1 5 
I a l a  l h i  I. I e 
h p  : es la variacidn de presibnbel slstema para cada in 
valo de exposicibr; a la buz dado en torr . 
1 
1,' 
p : es la variacidn de presio'n total desde el momento 
en que inicid la experienoia,en torr . 
C-p /At : es la velocidad ae reacci6n para cada interv 
ue iluminacidn en torr / min . 
?c1 : es la cantidad de cloro oue queda sin reaccionar a1 
tiernno1 At 
- 
: es el valor meaio de la presidn de cloro en cada 
*c1* 
intervalo de iluminaci6n,en torr . 
k t  : es el valor de la constante de reacci6r. en el 
correspondiente , en mino' , calculada con la ecuacidn :.q 
1 /2  1 /2  - , donde k t  = k I, 
- 
' I  7 = k t  ,g pc1, - - 4  a; 
, . L 
solamente en 10s casos en que la medicidn de la veloci-. -.kq 
- I -  
dad en ese intervalo se haya realizado con ilwninacidn -. .#? 
continua . - ."1 
. v.. ', . hr 
. . ., 
En el 1ur;ar correspondiente a " observaclones It se esp , - 
- - 
pecifica p a r 2  cada intervalo de exposicidn z la luz , - a -. 
si la velocidad fue medida con luz intermitente o 4 - 4  + .4 - - 
continua . 
\ u .- 6)  TRATA1v:IENTC DE DATCS 
Los datos experimentales necesarios para conszruir la curva \=J?! -? 
1  /2  . - .  - - Pversus log ( labs til ) se consignan en una planilla de la . . - ' d  
.. 3 forma : t 
-1 
. , .  
sector : 
i, I.( cuantos /min) = - .  
.' I - .  
-v SS V SS v ' C S  
(talc. 
t o r r  t o r r  t o r r  
) ~ ~ ~ ( ~ ) ( ~ )  
. . J ' q  
. . 
- 
8 • • ! .  
I I 
l 
a a la oual se realizd el ensayo , en ' c 
l a  velocidad de  g i r o  dada en revoluc iones  
por minuto ( rpm ) . 
o r  ffiedio de l a  cons tan te  de r eacc i6n  medida con 
inac idn  cont inua  en el ensayo en  cuestidn . 
o r  de  l a  dispersldn r e spec to  d e l  v a l o r  medio, 
pa ra  e l  ensaya,de d icha  cons tan te  . 
r de l a  r e l a c i d n  2 n  
v con i luminacidn cont inua  
: e s  l a  pres idn  media da c lo ro  . 
: ds l a  velocidad media en con&.ciones de '  i luminacibn 
aont inua , en t o r r  / mfn . 1 1 
( c e c a )  : e s  l a  velocidad media ca lcu lada  en condicio- 
nes de i luminacidn cont inua  con Fv y una pre- 
s i d n  de c l o r c  igual a zCl . I 
2 
vcs : e s  l a  velocidad medida en condiciones de i luminacidn 
i 2 t e r m i t e n t e  ( s e c t o r  l e n t o  ) para una p r e s i d n  de 
c l o r o  FC1 , en t o n  / min . 
: e s  l a  velocidad medida en condieiones de i luminacidn 
i n t e m i t e n t e  con s e c t o r  rap id0  , para una presi6n Fcl 
2 
vcs 
. - P : as e l  coc ien te  2 7  
98 I 
'I2t : e s  e l  logari tmo decimal d e l  product0 de . - . l l o g (  b g )  il 
l a  r d e  de l a  i n t e n s i d a d  de l u z  absorbi -  
d a  y el tiempo de i luminacidn til 
I 
. I 
culo  de l a  nledi6n 2 v,, / vSS varfa se- 
edimientoe empleado8 en las medidas exper i -  
e ensayas en 10s que se midi6 l a  veloc idad  en 
, pero una. ve5 con i lqminacf6n in te rmi ten tc  
, f i .  
.,-1 ; . 
- -  otra con iluminacidn continua , el caculo de la relacidn - di- 
, I '  
0- I I 
-- 
 
,. - a ?  
- rectamente el cociente de las do8 velocidadee 
6 -1i.r : 
<&T Se da como ejemplo dc ie A'po 'e caculo a1 par ae ensayom 
k - 1 9 1  / 195 : 
. 
- . - . . : vel. sector = 2 rpm 
, #> .A- - ' . 
. - ,  
- 
-. - 
sector : con 2 aberturae min 
- 'I- 
. - .  
- 
v Pel* 88 vca 
torr ( torr) 
LOB valoree 2.0 y 1.73 corresponden a la8 velocidades medidas 
en el ensayo 195 en condicione~ de iluminacibn continua para la8 
preaiones j5 de 62.2 y 56.6 respectivamente . 
c12 
La8 velocidades 0.713 y 0.625 son 10s valoree medidoa para 
una preaibn media de cloro de 62.15 y 55.25 reapectivamente en 
condiciones de iluminacidn intermitente ( ensayo 197 ) . 
Pueden calcularse para cad. caao , 10s valores de -=  2vcB / 
v como 2. 0.713 / 2.0 y 2~0.625 / 1,73 . 86 &a 
Los pares de ensayos 196/195 , 197/195 , 198/199 , 200/199 y 
201/199 se calcularon mediante e8t8 m&todo . 
- En la serie de enaayoe en lo8 que ae midi6 la velocidad de 
reaccidn con iluminacibn intermitente y continua durante el trana- 
curso de un miemo ensayo , se calculd la relacidn 2 vcs / vas ha- 
ciendo uso de la ecuacidn de velocidad experimental encontrada , 
El ensayo 133 servir& como ejemplo del c&lculo realisado I-' 
EaSAYO 13'5 I 
I = 30.0 2 0.1 * C  
vel. eector - 6 r p m  
-1,: Xq '- -'- aector : con 2 aberturas i?' r4r.i 
1 - -  .-- -;&- -. >,. 
i . , 
i L 1  I 
I .  
1 .I. . 
I 
- 8  . I .  
' 4  -. . 
I - . .  - .  
65.25 0,0628 3,84 0,231 
- 
- 
- - 1 .  
. . 
I L ]  'I $i 4 L : 
. 
I . - 
I . 
I 
50 ,2  0,0487 1,O 2,42 0,827 
46.1 0,0448 2.10 0,215 a • 
4 3  0,0419 1,8 0,201 - . I  a - .I - ,  - 
I - . .,/."-I 
41.35 0,0403 1.7 0,203 
I - 
rn . - -6 
c- l i  
' *  ' .I ' 
' 5 :  
En 1s c01h.n~ $,, se anotan 10s valores de las pre.ion.8 dr'. - --- I  I
2 
. : .cloro a 10s &ales se mid16 la velocidad de reacci6n con ilunina- I 
14 : . . 
1 
. a ,  
L ,  
cidn intermitbnte . ~ i c h o s  valorrs de velocidad se eapecifican en 
. ,+; ,h : r_ 
. ,la columna co*espondiente ( vca) , '4  
' '  T'sPara cads 
, _  : I valor de 5C12 se calcula la fraccidn de lua absorbi- 
I ,  
- ' da mediante la ley de Beer-tambert . Esta se consigna en la colum- 
- I- 
- na correspondiente ( g ) , 
' * 
,* Hediante la ecuacidn de velocidad v = k *  g 1/2 - *c12 puede cal- 
cularse la velocidad de reaccidn en condiciones de iluminacidn 
continua para cada preaidn media de cloro y en las condicio- C12 
nea experimentales particulares del enaayo . Esto se logra toman- 
do para k t  el valor medio hallado ( kt) durante el transcurso del 
snsayo . Do eata forma se evita la diapersidn en 10s valores de 
la velocidad via causada par rariaciones accidentales en las con- 
diciones experimentalee , 
La relaci6n 2 vo / v, se calcula como el cociente de laa ve- 
locidades r, y v ~ ~ c o n s i g n a d a a  en las columnas correspondientes , 
Calcdaremos como ejemplo , la relacidn 2 vcs / vss para una 
presidn de cloro de 60.95 torr : 
= 60.95 , r, = 1.3 torr / min son 10s valores experiaen- 
a medidoa experimentalmente ; g = 0,0588 y 0,2184 88 
'I2 60.95 = 3.23 torr / ain , son 10s valores 
. I - -  , 1 ~ 6 0  2 r C g  /vs8 = 2  l,30/3.23 =0 ,805  
4 
\ ' I  
I 'p.4fl ' cileulci de la relaci6n log ( &, g)'I2til en donde r 
. - - ' .  -"3 i  
.nj , I. es 4% intenaidad -de- luo , P - 
. ' .  +. I --A 
i y - g  cia la fraccidn ds lus abaorbzua 
- ,  
. + -- 
. - . - . J b .  t 08 e l  tiempo de iluminacidn 
* il 
.- f.cs indspendied,tr del prooedimlsntc aaplcado para la obtencidn de 
- - '  . ' lo8 . datou . Para mu caculo deben eleqi-rse la8 .w- ---.- <.I, ! I .  
E @ C ' ~ , ; - ~ . &  b -"@a " ;a - - F 11 . ,. : . 'daea 7 p m  t,, , ZT >3 .;,.TI:: 5 . "  - .  : 
LL - 4 - .  . . . p ;$.;. 2 ' . . r, ,,. .-be ., Recordamos qua el factor adim8ssio+~* m 8s la rrlraih 
I 
5v 65 
entre e: tiem- de ilusinaci&%k'~ Ta vida media de lo8 radicalecl.. 
= til ' = m  y que r. = 1 { 2 ( k4 I. g )'I2 . Por lo t a n t o  i l a  expresidn 2 til ( k4 I,g ) ' I2 deb. ser adi-iolul . ~i B e  
erpresa la constante k4 de w&%i3ldc orden en it mol" *ego' , I, 
. -1 
debe expresarse en mol it" 8.1 J til en sag . i Utilicando como ejemplo ael e&lculo realisado , n u e v ~ e n t e  a1 
ensayo 133 : I  
ENSAYO 133 
T t 30.0 2 0.1 O C  E' = 0.2184 
vel .  sector = 6 rpm cn = 0.012 
sector - con 2 abarturas Pa = 0.99 0.03 
Ia = 8.16 1016 c u m t o e  / .in 
La intensidad de lut incidentc ae midid utilitando co 
metro 1. misma reaccidn qafmica en condiciones de i lwais  
tintla . B t e  mdtodo ofrece l a  ventaja de penaitir l a  medicidn de,; 
Is intenridad durante e l  transcurso del enaayo . 
(a - 7.8.11 ) , y el valor de lo  Corn r e  tenfa kt - k I, 
constante k ae conoce con exactitud ( seccidn a - 7.8) puede calr 
culerae I, oediante l a  relaci6n : 
? 
I ~ t l  ( .in" 3 I. curnto.) , t , lo'* I (T ,k ( ~ t / r a l  eieg ) 
donde : k ( 1t/ro3 a.8 )'I2 tiene el valor 24.0 a 3 0 " ~  
42.7 s 6 0 ' ~  
4 
58.9 a 8 0 ' ~  
3.139 lo1* , fa~wr 4. con~er~idn d. uniti~li.~ ( mer 
cidn a - 7.8) 
Ba 1. sxpreai6n ( lo 8 )If2til se aeoesita I, en unidad.. de 
me1 / It reg , por l o  qae drber6 mltLplicar8e el valor obtsnido 
El seeto giro a una rrleoidut d. 2 ;*."epi, c lo qua as l o  m i s -  4 mo a X / 6 0  re ol;kion=s pb; &yldo - y . 60/X eegundos 
en dar una vatel t a  ' soipf e.$h , .ds 10s eu 63% tiempo co- 
rmsponde al /peif6&o', de i l u & d i 4 n  el ~ t ~ i ~ l m p o  
da iluminaci n sstard dedcr po t  1 .  6 
i. 
I-.? 7.1 I 
4 6 t 
3 
qc, .: 
difif&Fp2%, Sara de go0 , debien- 
q &h &"#a. el caeo de u t i l i -  
. ~ilulmant/e , cs3culadoa I. I*:. 8 'C el valpr 
lMt Wy j, de la exprwMn l o g  (108) 
- - . +** 
Ppra e l  **yo . , 133 , s e  < -  ti.ls);'i . . - 
I * ' r t f . .  . 1 . - 
y>%. :;#T t i 1 
*. 7 t% 
' i f '  < - . - .  
(b - 6.i) ESTIUACION bE- U S  ERRORES EXPERIMENTALB*'.: . ' . \  J 
P F I,;* 
Para emtimar la nagnitud del error en 10s valores de 9 y 
ha$ qae - ten&* 6Y eueda e2 ,error come tido en Ias 
errores en l.r msdida de preaionee y e l  
, tiempo , la  d i i e r b i 6 n  totrlmentu aleatoria en la6 medidas ds ve- 
locidad iheranter al 3^ibtdah proii0C?rdas por mriaciones  no con- 
trolables de la8 condiciones erpektnkntaleB~~~,, variaciones en la 
intenaidad de las , srariaoioass en wlocidad, be giro del sec- 
tor y e l  error par P * n t ~ a  qme & un -r sistemdtico 
y.de poca impprtancia p+ra 1. . y q . ~ t e  de Qaa mediciones , se 
La klocidad de reaccidn ~ f a b  ~ b t f e n e  a p w t i r  de aedidas de va- 
riacidn de presidn en un lntswelo de tiempo . Por ello , el error 
estard-dado pos la aproximacibn en la8 lecturaa de la presidn y 
variaciones en el tiempo . El error en el tiempo ae considerard 
prdcticamente despreciable . 
+ La aproximaci6n en la leotwa de la preaidn es de - 0.1 torr, 
luego : 
1.3 ( Pf - Pi 1 = 2 A P  = 
P* - Pi O e 2  = 0.05 -
Pf "PI f 4 
como la8 variaciones de preeibn son desde 3 a 5 torr , tomamos co- 
mo valor media 4 , resultando E - 5% 
Pf - pi 
La constancia en la velocidad de giro del sector es del 1% , 
por lo que no se lo considera en el cdlculo del error de laa medf- 
das de velocidad en condiciones de lut intermitente . 
Considerando para la intenridad de luz una dispersidn d e l  3% , 
el error en las velocidadea medidas en condiciones de iluminaci6n 
intstmitente y continua serd del orden del 6% . 
En 10s casoa en que a partir de la ecuacidn de velocidad expe- 
rinqntal se calculd la velocidad en condiciones de iluminacidn 
continua , ntilieando el valor medio E' propio del  ensayo , el 
e m r  en el cdlculo de estas valocidades estarb dado por la dis- 
persidn on el valor de E p  . 
El error en 10s valoree experimentalee de 9 estard dado par : 
con la8 consideraciones anteriores se obtiene para la dipersidn en 
P un valor mdximo del 9% , 
En el d f i c o  XXI puede obeervarse que , efectivamente , este 
cdlculo es un valor por exceeo ya que dicha desviacidn solo ocurre 
en ruy pocos casos , y que en general , el valor observado para 
la dispereibn en 10s valores de 9 es del orden del 3% . 
El error en 10s datoe de log(Ieg) il estari dado fundamen- 
t a l n n t s  por la diapersibn en la intenaidad de luz y en la cons- 
trurcis en la relocidad de giro del sector , resultando : 
ERROR POR PBliUPIBRA 
Bn la teorfa del sector rotatorio a8 eupuso en primera aproxi- 
macibn , quo 10s pulros de lus tsafsn la forma de una onda cuadra- 
da , es decir que lam transioioner lue-oaeuridad y oacuridad-lut 
.ran inrtantdneas . Coao el has de lus tiane una cierta extsnridn 
I : . - 
no son inetantaneos y dur 1?:e21oe ex 
dad de iluminacibn variable con el tfer Este e 
promed oca una cierta modificacibn concentracidn 
. /  - 1 . p  
~a J por lo en la veluci d de la reaccibn qufmica,que ee iTr,: 1 
' J1 
~ c e  coeo por p a ~ w r ~ w  El error de penumbra eer8 , +I - 
- 
m t o  mayor , mayor sea la seccidn tsaneversal del haz cor- . ' 
I )-I .- 
1 por el sec!tor . Burns & Dainton ( 34 ) lo cslcularon suponien- 
. 
pulso de luz en farma de ondatrapeeoidal , que para un aec- 
- - , ,  > . ~  -:., ,. .= ,, 
. - -  
1 :  .. I 
. 8 '  
. con r = 3 tiene. la f~lpg,~,d~~,~,la.fi~ra., :-. i:i . , -  .!. 
. < p .  ? '  ., .>,A . , z -  - . ' k L  > ' ,  
. I , . ,  F f -  bMj ;S'i , r! c. s.. *p,c. . i j  . -. i . 1  ;-$? .i?:i . . . , . 
I . . :.:+ 
.;.: &.:. :.-..<. s;-.: ., GRAPICO XVII * : ,' .. - .- t.?( .w [' . I . = .  . -4 : .U. ':I 
. -,( -.% * 
t . - - d - .  - .  - 5 
I , . / t i . -  :rA+ig ,. . . , j + t  : j ,  . .- 
- .  
: L . 
- . 
, ensidad I . . ' , "'i f :-' <- T ?  . 
I . .  - - . ~ ~ l r r j  r -, 
- .  , . . , : ..--- .. 
1 >? . L  .- ' 
. . 
.' . . . :&zs.- ' . ! . ' . ; t .  . ' ,  
I .  . . tiempo . .. 
2 ,i> ., - ,- Lq :.$., Q : -:A;$i.<gkq>-' . 
-: t ', : , !,;$ -. . .' 
, -  . 
I ' 
h l  . . : ,  . , I '  - . - .  !W 
- ', :( 1  \ .  . * , y.' . =. , , :, i.: I$
1x2 
, . * .' . . . 1. 4 r - '  I ' *  : - : - , 
, ]  . . . , ,..- , t-p . ' :.' -' ;- 
I 6 . .  . .  f:!j . : - . * .  ,., .:. 
e la lfnea lena corresponde a la or ;rapepoidal , Y la If i + % t - + y*, T, #: . 4 8r~eY;,a nea punte da a la onda cuadrada '; 
I h ,  es el tiampo dr 'lruinacidn ah b~#~~tiionee iaesles  (on 
I i 5 
I da cuadrada ) , 5 
. I  I 
>- ?.L&i-5~,*-' h a  4 k-;.,* ., 1 1 '  
I h 2  repreeenta el t i n p o  que dura la pe ra ( as decir el 
- 
t i n p o  pue tamla el sector en atr u el haz tie luz ) 
I. + -. b: 
La6 ecuacioner de veloaidad pr 
En la tabla 111 se dan las cantidadee correspondientes a las 
dreas ba jo la8 distintas partea de la curva ( C3F6C1 ) versus t 
y la suma total de estas dreas considerando el efecto de la pen- 
bra . El error ~orcentual cometido se calculd respecto de la crm- 
centracidn media de radicales en condiciones ideales para el has 
usado en 10s ensayos aue en la zona cortada par el sector tenfa i 
una seccidn de 0.2 cm . 
En la tabla puede obsenarse que para valores de m d e l  or- 
den de uno 6 mayor , el error cometido al no considerar el efecto 
de la penumbra es en general pequeRo y poaitivo , superando el 1% 
solamente para valores de m mayores que 50 , y para una relacidn 
X 1  / h 2  de 12 , correspondientes a 10s ensayos en que se utiliza- 
ron velocidades de rotacidn del sector de 0.1 y 0.2 rpm con aecto- 
res con doe aberturas de 45' . Como el error cornetido en estas 
condiciones e. menor que la dispersi6n en la determinacibn experi- 
mental de P , se lo consider6 deepreciable frente a 10s errores 
experimentalee . 
Loa grbficos XVIII y X I X  muestran como cambia la curva 
( C3F6C1 ) versus t para condiciones ideales , cuando se conaide- 
ra el efecto de la penumbra . 
TABLA 1 11 
AWL*: - I ..& 
f (h / h  ) A( =m/f ) ,-Area Area Area Area XArea Area Error % 
'tona A-B cona B-C cona C-D tona D-E Ideal Par 
. penumbra 
. . ..r\ . 
. - 
i t  

- 
'l' 
' ., L '-$ 
t, 
- -2 p .[ 
- . lq...bq . , " 
. - 
- .  I I 
. I 
I , .. 
- 
-- .-- 
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( b - - 6 .3  ) CALCULO DE LAS CONSTANTES DB ;YELOC~D&D DE w ETAPAS C 
t PARCIALES 
v En el grlfico XXI se representa Q = 2 cs / Vss en funcidn de 
1 7 Z t  
e log(I,g) i l *  
En el ndfico XX se representa 4) en funcidn de log m ( ecua- 
cidn b - 1 .XVI) Dara un sector con r = 3 . 
Por comparacibn puede observarse que 10s puntos experimentales 
se disponen sobre una curva seme jante a la tedrica pero desplazada 
en el eje de las abcisas . 
Teniendo en cuenta que : 
1 /2  es l o g m = l o g ( ~ ~ g )  til 1 /2 + log 2 k4 
Superponiendo el grdfico de 10s puntos experimentales sobre 
la curva te6rica y buscando la mejor disposicibn de 8110s sobre 
* 
esta , la distancia entre 10s orfgenes de abcisas de ambos grifi- 
cos da el valor log ( 2 k4 ' I 2 )  .
log m 
--4 
Sin embargo , dicho mCtodo e8 poco precis0 razdn por la cual 
conviene reemplasarlo por otro que permita la consideracidn mate- 
mdtica de la mejor posicidn de la curva media . 
La observacidn de la curva tedrica muestra que esta tiene un 
punto de inflexidn y una zona en dondo 9 varfa en forma considera- 
ble con log m . En esta zonagse comporta como una funcidn lineal 
8 
de log m . Puede elegirse dentro de ella el interval0 de log m 
tal que 10s puntos de la recta no se aparten de la curva tedrica 
en m&s de una cantidad prefljada . Siendo que log m varfa m l I s  rd- 
pidamente que 4, fi jando un lfrnite para A l o g  m / log m , reaulta 
- < Alog m 9 log m 

Tomando p a r  e jesplo : 
l - l o p : m . l O O  < 1 
l o g  m 
e y expresando l a  ecuacidn de l a  r e c t a  coma : 
y agregando ademde l a  condicidn de que e l  i n t e r v a l o  de var iac idn  
de log m sea mhirno , ae ca lcu la ron  10s valores de A y B por  corn-. 
I 
pu tado ra  con un programa cuyo bloque se d a  a cont inuacidn y cu--- 
detalle aparece en e l  Apdndice pdgina 143 . Reaulta  asf : 
con un i n t e r v a l o  para log m e n t r e  0.19 y 0.67 y uno p a r a 9 e n t r e  
0.72 y 0.88 , y donde u san las diepere lones  correspondientes  . 
Eetoe va lo res  son s i rn i la res  a l o 8  encontradoa en l a  l i t e r a t u r a  
( 1 ) A m - 0.331 y B = 0.944 . 
LOB da tos  experimentales de 9 Be r e p r e s e n t a r f a n  entonces en 
1 /2 funcidn de l o g  (I. g )  til y se a j u s t a r f a  l a  r e c t a  por cuadrados 
mfnianos pa ra  v a l o r e s  de 4 comprendidoa e n t r e  0.72 y 0.88 . La 
cons tante  k4 podrfa  c a l c u l a r s e  por  doa m4todoe equ iva len tes  , uno 
a n d l i t i c o  y o t r o  grdfico , 
' /*)  a p a r t i r  dc E l  adtodo a n a l f t l c o  permite c a l c u l a r  A log(2k4 
l a  d i f e r e n c i a  de las ordenadas al or igen  de la8 r e c t a s  t e d r i c a  y 
experimental  . E l  mdtodo g rd f i co  c o n s i s t @  en superponer ambas r e c  
I/*) en l a  forma antes indlcada  , t a a  obteniendo e l  v a l o r  l o g  (2k4 
midiendo l a  distancia ent re  10s orfgenes de abciaaa . 
La aproximacibn a una r e c t a  ofrece doe v e n t a j a s  fundamentalee : 
( 1 )  Permite c a l c u l a r  innediatamente l a  i nc idenc ia  d e l  e r r o r  
experimental  en e l  v a l o r  obtenido de k4 . 
( 2 )  Aplicada a 10s d a b s  experimentales  , e l i g i e n d o  e l  i n t e r -  
v a l ~  d e 9  de oanera que e l  e r r o r  cometido par la aproxima- 
cidn sea pequefio y menor que e l  e r r o r  experimental  , per-  
mife obtener  l a  mejor recta por e l  mdtodo de cuadrados mf- 
n iaos  . 
La deeviacidn media observada en 10s valores experimentales  dar 
I P obtsnidoa en i g u a l e s  condicionea alcanea  aproximadamente a un . 
I 3% . & t o  p e n i t i d  extender  el i n t e n a l o  de va r i ac idn  de P h a s t a  
- 
qua 1. d i f e r e n c i a  e n t r e  10s r r l o r e s d e  la c u n a  te6rica y s u  recta 
reupectiva fuera d e l  orden de  18 desviacidn experimental obsemada . I 
v2 Se r e p r e m a t a r o n  cmtonce8 108 nr lores experimentales  de  log(I,,g) til 
en f m c i b n  Be 10s v a l o r e s  de9 oonprslldidoa entre 0.90 y 0.65 . La id 
"'-';is1 I . error en A B ( oA ' !i 
'v C, del.. orde de . . - ? ..
.z - 
:! . INQ de  punt08 dniciales ' 
I - .  --.,..--.----.---- Ide lo* m ( ni I )  = 170 , A -. ' $ 1  - 7 .  
>-- 
I 1 '  . -. - L L i , ,  - 
' L k '  ' - r  - 
' =e  i n  r or 
- 1  
I 
log m = 0-09 -- 
'*j-~s~aciado c 10s - I 
' vuntos 0,005 
. . .., &--li------ I-- ---- --I 
G I 
kBlculo de iod m u t i -  1 
C \1 
or porcentual cone- 
r la aproxinacidnl 
e la recta para lo8 
iatintoa. valores de 
I 
mejor recta ae  detsma&n6 con lo8 punt08 a 50 * C por cuadra 
nimos . Se obtuvieron l o 8  rsl0r.q : 
A - 0 , 3 3 2  5 - O.Ol1 
B - - 0.640 OB - 0.046 
con un coef ic ien te  de re lac i6n  de 0.93 . 
Con e r to8  valoree 88 calcula analf t icamente k4 a p a r t i r  de l a  
re lac idn  : 
donde ae t i e n e  en cuenta l a  peqaena a i i e r e n c i a  e n t r e  laa pendien- 
1 /2 t e a  t ed r i ca  y experimental . To-do para l o g  (I, g) til e l  va- 
l o r  - 4.0 , a1 cual  puede ap l ica ree  la aproxiaacidn de la  r e c t a  
con un e r r o r  menor de l  1% , rasulta k4 = 8.5 lo8 i t  / a01 seg . 
Por o t r o  lado , a p a r t i r  de l  grrtfico XXl , ae h a l l a  e l  va lor  d 
1 /2 10s 1 b g )  til para e l  cud1 l o g  q va le  cero . 81 estas condicic 
ne8 , s e  t i e n e  : 
) = - 1 g 2  - - 4.765 l o g  ( 2  k4
de donde reeolta kl - 8.4 lo8 it / no1 aeg , coincidente con e l  
a n t e r i o r  . 
La inc idencia  d e l  e r r o r  experimental en k4 puede ca lcu la rse  
d i r e c t m e n t s  a p a r t i r  de l a  aproximacibn : 
Por propagacidn de e r rore8  ee l l e g a  a la  s igu ien t e  expresidn : 
at. ecuacidn da una ertimacibn d e l  e r r o r  cometido en l o e  va- 
lorem de a1 ruperponer l a a  c u r v ~  tebrioa y experimental . Con- 
sideramdo para 9 uaa desvfacidn media d e l  3% ( seccidn b - 6 .  2 )  
remalta , para m = 1 , 9 = 0.933 , A = 0.3338 : 
1/Zt 
' / * ) = l o g .  - l o g ( I . g )  il Cou log ( 2  k4 
A 4 = 2 A log • 2 A l a g ( 1  ) 
k 
. -  ' 
. fi :. 
_ - 1. 
2 8 .$ 
- ., 1' L .'- 
I: -- 
'I. i &L 




El error m&Timo estimado para k4 serfa del orden del 45 % . 
Cuando se representan 10s valoree de 9 a 60 y 80 OC en funcidn 
1 /2 
0 ( 1 )  til junto con 10s datos de 10s ensayos realieadoe 
r 30 C , se obaerva que la distribucidn de lo8 puntos correspon- 
,dientca es independiente de la temperatura . Bsto significa que 
4entro de 10s errores experimentales b4 no depcnde de (sta . 
,og k4 ( It / mol Beg ) = 8.93 a 0.21 
('on este valor de k4 g la relacidn k = k3 / k:/* puede cal- 
cuiarse la constante de propagacidn k 3 Para 3 0 ° C  ea k = 24. 
( I t  / a01 seg ) 'I2 , de donde resulta : 
= 7.0 105 it / mol sag 
De acuerdo con el mecanismo propuesto , la energfa de la reac- 
r i h n  global es q = q3 - 1/2 q4 . Como dentro de loe errores expa- 
rlnrntales kg es independiente de la temperatura ( g 0 ) y por 4 
l o  t a n t o  : 
+ 4 L q3 = 3.6 - 0.2 k ~ a l  / m01 
C 
enionbes : 
- 
8 
kj. = A3 exp(-q3/R T) = 2.82 10 exp -360.0 2 2001 ; ~t 1 
i R T  \ mol seg j 
o lo que es lo mismo : 
log k3 ( lt/ no1 seg ) = 8.45 - 3600 2 200 
4.57 R T 
El tiempo de vida media del intermediario activo estd relacio- 
nado con la constante de teminacidn por la ecuacidn : 
Para una inten~idad absorbida de 1.78 10" cuantos / cm3 scg 
resulta T = 0.99 seg . 
No se conoce el coeficiente de alfusldn de 108 radicales C3F6Ci 
en aezclas de C3P6 y Clp . Puede estimarse a partir del coefici~ . 
tr de difusi6n del C3H7Br en aire ( 38 ) , qua corregido para la8 
eondlciones experimentales ( pt = 0.230 atm ) es de aproximadamen- 
2 8e 0.370 cm / seg . Utilizando la ecuacidn de Einstein Smoluchow- 
eky ( <x2> = 2 D t ) ae calculo para la dietancia media que sc 
4.spla.b una mol&cula de C3P6C1 durante su tiempo de vida ( = 0.99 
mq para laa condiciones experimentalea a la8 cuales se traba jb  ) 
@# de 8.5 ram . Si bien este c~lculo es una estimacibn muy grosera, 
* l  valor obtenido hace que 8e considere innecesario corregir la8 
dvsvas dcl sector por una stribucidn no uniforme de lo8 radiea- 
I s 8  reaccioaantes . 

lizando la teorfa cindtica de 10s gases para esferas rfgidas , se 
calculd una frecuencia de colisidn especffica a 30 O C  para la eta- 
donde : *c12 - C3F6Cl es el didmetro de colisidn en cm , del sia- 
tema - C Y C1 calculado como el valor medio de 10s 3 6 
didmetros de colisidn de la mol~cula de cloro y del in- 
termediario activo C3F6C1 . Este dltimo valor estimado 
a partir de 10s datos de viscosidad de mol6culas s e w -  
jantes . 
7 i 'X! j R es la constante de 10s gases ( = 8.137 10 ere 7 mol0 F ' 4  r' 
T es la temperatura en I! ( = 303.15 ) 
I 8 -f? 
M ee la masa reducida ( = 51.3493 gr / mol ) ' 3- 
I .-a 
~ e s u l t a  asf para la frecuencia de colisiones Zg = 1.7 10" it/ 
mol seg . C o n  este valor y el factor preex~onencial A = 2.82 1 3 
It / mol neg puede calcularse la probabilidad de reaccidn en un .' 
choque entre moldculas energbticamente aptae : 
L> 
Este valor es semejante a1 obtenido para la reaccidn C2C14H + -a 'A - 
C 1 2  C2C15H + C1 ( 40 ) . Su orden es comdn para ;$; 
- - 
una serie de reacciones de intercambia atdmico entre radicalea :I;+: 
moldculas ( 39 ) . 
-. IF Para la etapa de terminacidn , la frecuencia de colisidn se 
J ,  
calcula con la ecuaci6n : . ,'l,.- . b I  . L .  - 
1-1 ' 
1 ,  i? 
- -  . i  
donde PI es la masa del intermcdiario activo ( = 185.53 gr / mol 
I1  . 
:I O. es el didmetro de colisidn del C3F6C1 en cm . - IE C7F6C1 ,axA *i' 
\ V  es el factor que aparece a1 tener en cuenta que se tra-& 
ta de colisiones entre molbculas iguales . 
Resulta Z 4  = 1.05 10' it / mol seg . Con aste valor y el + 
8 factor preexponencial A4 = 8.5 10 it / 801 aeg se obtiene para 
el factor de probabilidad de la etapa de terminacidn : 

P e r f l u o r o  2-buteno ( C4Fg ) - Cloro ( C l p  ) 
kq!. 3c y, * nes de iluminacidn contfnua fue estudiado por Schumacher y Rose- 
?.> ' -  ' .  lli ( 11 ) . Eete estudio permitid eetablecer la ecuacidn de ve- 
locidad y el mecanismo de reaccidn , per0 no deterrninar 10s valo- 
*= 're8 absolutes de cada una de las reacciones parciales . 
Como la velocidad de reaccidn depende de la rafz cuadrada de 
la intensidad de luz  abaorbida puede aplicaree la t6cnica del sec- 
tor rotatorio para la determinacibn del tiempo de vida media de 
10s intermediarios activos de reacci6n y de la8 constantea de las 
reaccionee parciales . 
Previamente a1 estudio de la reaccidn con lue intermitente , 
-,! se realizaron una ssrie de ensayos con iluninacidn continua sue $-,. .  'I: -' permi tieron cornprobar el mseanlsmo de reaccidn y hallar  el valor 
* I 
= -,de la constante de la reaccidn total . 
3 - 
1 -  , -   - " m ~ l  finico product0 detectable de la reaccidn es el 2.3-dicloro- 
V .* 
9.' .  . 'perfluorobutano que se forma de acuerdo a : 
F - 
+ C1 2 - '4'8'l2 
1$ 
hv ( 436 nm ) 
condiciones empleadaa en el traba jo , la reaccidn no 
- 
'/-at produce en ausencia de lur . 
b - - .  - 
' I  . f:. La reacci6n a volumen y temperatura constante transcurre con 
. C ' una disminucidn de presida , lo qua permite seguirla manomdtrica- 1: - +.I 
, mente . 
. . 
L 
La ef iciencia cu&tica a 25 O C , medida por Roselli y Sch-8- 
)g." , result6 eer de 285 moldculas / cuanto para una preaidn de 1;; c l o r o  dc 1 W torr g una intenaidad absorbida de 1.3'7 10' cuan- 
>- 
- - 
. , I  
C 
-to8 / cm 1 ,  
' -;.[a L.y 
1 .  
I - t-: - 
F - t apubto eapleado para su estudio es semejante a1 ticscripto 
k 
. .I an 10 seccibn (a - 1 ). La dnica difsrencia con aquel reside en la 
I 
: lbpara utilisada y an la disposici6n del sistema 6ptico. 
C .  
'" 'Como fuente puntual de luz se us6 una lbpara de mercurio de ii 
,c!alta presidn Oaram H B O 200 de 200 Watts , que opera a un regimen . 
I 
. .de 3.4 Amperes con corriente alterna y a un voltage de 60 Volts, 
= - conectada a travds de una reactancia , s un eatabilieador de co- 
+ 
I .  rriente F. Guntche . La luz limitada por el diafrawa Dl pasa por 
' ,- . -  . . una lente condeneadora ( L, ) , por otra lente colimadora ( L, ) , 
1 L t;;L.+-- 
f: , por un diafragaa ( D ) provieto de un obturador y finalmente , an- 
- tes de incldir en la celda de reacci611 ,. por 10s filtros MI2 J I - .  
. . 
1 ' .  , .  
. 
a dp t i co  es e l  s i g u i e n t e  ; 
FIGURA VIII 
L1 per f luoro  2-buteno proveniente  de un tuba Platheson , 99.996 
( impure~as : trazas hidrocarbonadas ) , se purificd mediante des- 
tilsciones a ba jas  temperaturas ( - 80 C ) y s e  coneervd en tram- 
oas d e v i d r l o  Pyrex a ia temperatura d e l  aire l f o u i d o  . Los restan-' 
t e e  reactivcs sr obtuvieron y p u r i f i c a r o n  en l a  f o r n a  anteriormen- 
t e  d e s c r i p t a  . 
LOB s e c t o r e s  a u t i l i ~ a r  y lo8 motoree empleados son l o 8  des- 
c r i p t o s  en iaa secciones ( b  - 2.1) y ( b  - 2 . 3 )  . 
Para d isminui r  el e r r o r  por penumbra que, segdn se mostro' en 
secc idn  ( b  - 6.2) se hace nBs importante  a1 u t i l i z a r  velocidades 
de ro tac idn  muy bajas , Be construyd un s i s t ema  e l e c t r d n i c o  que 
permite una t r a n s i c i 6 n  l u z  - oacuridad rgp ida  . Sn l a  figura si- 
guiente  se da un d i a g r m a  en bloque y l a  desc r ipc idn  d e t a l l a d a  
del c i r c u i t 0  puede encont rarse  en e l  ~ p d n a i c e  p i g i n a  148 . 
FIGURA IX 
Eje d e l  
motor 
i ~ u e n t e  de ali-  1 , 
B t r e  10s extremos de un sensor  i n f r a r r o j o  OPB 810 se emite 
una seflal que se interrumpe cuando se in terpone  e l  s e c t o r  que e s  
aacionado por motorc i tos  Tamyr de b a j a s  velocidades de  r o t a c i d n  . 
En eee momento ae a c t i v a  t a n  relais que mueve e l  obturador  de 
: 
, c -*. - 3 q  "icCjYT3 rs,q .:I: <*. 
L ,:? . .,- . . 
-ir ',z;y **-??%.? , :?:.,$ -4- E - - / 
,?+- , ?- ;, I ,  
- k .  
-*  1 ,  *-.yi, ,-q- : 4  Pt; .-' . " '  ' k ,- ,  e r r *  I - 1 - I  I . . , I. &1:1kB .+--= :+ 
I -  lona t a  qua torts u nar LU. en BU ssccidn mds ,strecha r 
1 . .  2uando las aberturas del sector pasan por el detector del sensor 
infranojo , se desactira el relais moviendo el obturador a su po- I 
I sici6n de abderto que penite la entrada de lug a la celda . 
La correapondencia de la relacidn lur - oscuridad 1 : 3 del 
I 
sensor se verific6 detectando 108 pulsos de lus y 10s period08 de 1 ascuridad mediante un sisteaa fotomultiplicador - registrador aco- 
1 .,. plado a1 circuit0 anterior : 
! 
La ea la lbparn de nercurio do presidn media Hanovia SH, 
l H P  - loo 
, F, 1[ P2 80. filtros de Sulfato de Cobalto - Niquel y Clo- 
ro , que aislan luz de 253.7 n. ( se trabajd a esta 
longitud de onda , ya que corresponde a una de laa li- 
/ I  
I neae de enisidn del sercurio mas sensible a la detec- 
cidn del fotomultiplicador ) . 
F.W. ee un fotdmetro El Dorado It , modelo 201 , provisto . 
I d e  un detector RCAlP28 . 
R c4 un registrodor Sargent MR ajustado para avance del 
I papel a una velocidad de 1 pulgada / minuto , 
a relacidn en la duracidn de 10s registroe para ambos perfo- 
demoatrb que se mantiene una correepondencia exacta en la 
ibn lue - oecuridad 1 : 3 . 
a ventaja de este sistema consist. en que la detecci6n del 
da y por con~iguiente tpmbih lo es el corts de luz por el obtura- 
- $ 
dor . 1 siatema equirale a tener rul foco de lus puntual , en el L';&.,, - - 
gu. el error por ef ecto de la penumbra os muy reducido , es decir! p )jk 
1 1 r ~ q  
con una al ta  r e l a c i d n  h ,  / X ( = f ) . 
% ( c -- 2) ENSAYOS CON LUZ CONTINUA 
* 
5s r e p i t i e r o n  una a e r i e  da lo8 eneayor r e a l i e a d o s  pop Schua 
* 
b 
L a  i n f l u e n c i a  de l a  i n t ens idad  luminosa s e  i n v e s t i g 6  , v 
d o l a  aproxirnadamente en un factor 100 . Los ensayos 8 , 11 y_ 
muestran que efect ivamente l a  velac idad  de reacc idn  depende 
rafz cuadrada de l a  i n t ens idad  de luz . 
la i n f l u e n c i a  de l a  pres idn  de c l o r o  s e  m a l i z b  r e a l 1  
s e r i e  de ensayos en 10s que s e  mantuvieron cons tan tes  to& 
var i ab le8  d e l  sistema con excepcidn de l a  pres idn  i n i c i a l  de1 
ldgeno que se v a r i d  e n t r e  15 y 150 t on r  . L a s  s e r i e s  de ensayo 
f r a c c i d n  de l u z  abeorbida e8 fancidn  l i n e a l  de l a  presidn de 
Para  e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  de l a  pres idn  d e l  p e r f l u b r a  2- 
tre 10 y 90 t o r r  . Considerando un f a c t o r  de  conversibn del Elm 
l a  pres idn  mfnima de per f luoro  2-buteno es tud iada  es de  aprox 
mente 2 t o r r  . Las series de enaayos 21 - 22 - 28 - 26 y 23 - 
muestran que l a  velocidad de reacc idn  no depende de l a  preel 
'4'8 
L a  t a b l a  IV permite v i s u a l l s a r  r4pidamente l a  i n f l u e n ~ k a - *  
10s d i s t i n t o s  pardmetro8 . Los v a l o r e s  de  k , calculados  segdn3l 
ecuacidn experimental  encontrada por  R o s e l l i  y Schumaeher : 
permanecen conatantes  dent ro  be1 e r r o r  experimental  , adn cuando 
se var fan  en forma muy aprec iab le  10s d i s t i n t o s  p a r h e t r o s  . 
E l  e f e c t o  de l a  temperatura s e  de te ra ind  rea l i zando  enaayos a 
30 p 80 O C . Se obtuvieron 10s s i g u i e n t e s  v a l o r e s  medioe para l a  
cons tante  de velocidad : 
k ( It / mol seg ) 1 /2 
E l  coef ic iente  de temperatura para un aumento de  10  O C , n- 
+ 
s u l t a  n -  1.31 - 0.04 , valor que coinc ide  con e l  encontrado 
+ por R o s e l l i  ( x = 1.36 - 0.04 ) . A p a r t i r  d e l  c o e f i c i e n t e  de 
'P Pc12i Pc4psi 1,. l o 7 7  k 
( " c  cuantoa ~t (ton) (to=) (~-)('s.~) I& 
* ,  I 
89 
temperatura se calcula para la energfa de.activaci6n de - reac- 
+ cidn total el valor q = 5.77 - 0.3 kcal / mol . 
La eficiencia c u h t i c a  o 25 C , calculada s e d n  las conaid - 
racionee hechaa en la seccidn (a - 6.9) y con una constante , eed 
4 timada utilitando el coeficiente de temperatura , de 3.9 ( It / 
* 
mol seg ) 'I2 , resulta i y a l  a 440 mol6culas / cuanto para una 
preaidn de cloro de 100 torr y una inteneidad de lue absorblda de 
1.37 l oJ2  cuantos / cm3 seg . Bste valor resulta ser mayor a1 cal? 
cnlado por R088lli para las miemas condicionee experimentales , 
Probeblemente e s t a  diferencia se deba a que en dicho trabajo se 
bmpled una fuente de luz de distintas caracterfsticae a la u t i l f -  
dadft en el preseyte eetudio , con m a  diferente diatribucidn de 
htrgfas en funcibn de la frecuencia . Teniendo en cuenta adends 
10s errores experimentalee , puede considerarse que la difsrencia 
na ea exagerada . 
Se confirma aaf , la ecuacidn de velocidad y el mecanismo de 
reaccidn encontrados por Schumacher y Roeelli : 
C12 h v  ( 436 M ) - 2 Cl* 
Cl • - C4FgC1 
-v C F C1 4 8  2 + Cl* 
Productos de adic -n 
o desproporcionaciQn 
Aplicando a este enquama el adtodo de las concentraciones es- 
~clonrriae de Bodenatein se llega a la expresidn : 
4 
@ue coincide con la ecuacidn de velocidad encontrada experimental- 
fliente cuando re hace : 
( c - 2.1 ) INFLUENCIA DEL OXIGENO 
Con el fin de eatudiar el efecto del oxfgsno en la fotoclor 
cidn del psrfluoro 2-buteno ae realiraron una serie de ensayos en 
10s que Be cargaron primer0 lor reactivos Clp y C4P8 y luego di- 
versaa presionea de oxigeno . Se oboervd que en estas condicionea 
la reaccidn de fotocloracidn del perfluoro 2-buteno se inhibe , 
producidndose su oxidacibn sensibili%ada por cloro . Se encontra- 
ron como product08 de reaccidn el fluoruro de triflnor acstilo 
perfluorometil f o n i a t o  . - X3  ) , 1( ,A, fue- 
I 
os por espectroscop$a i?ifrarro $3 ( Apendice pggina 
1 . La rakccidn no se produce en ausencia dc lue . 
1 
r .  i 
- * c s  - g - 3 )  BRSAYOQ con LUZ INTEWITENTB .L:-- 
- .  
I .  -2 
c - ;. 1 ) CONS~DEFUCIONES EXPWIHBNTALES 
s se realizaron a te;pia&ras d= 30 y 80 O C  , mi- 
, , didndose l a  rtiacidn velocidad con lug intemitente : velocidad 1; - .con lug contin$& durante el transcurso de un miexno eneayo has ta  
grande de reactivos . Lo8 ensayos se deearrollaron de ma- 
a las indicadas en el eatudio de la fotocloracidn del 
- <  - 
- - 
luminosa se midi6 durante el transcurso d e l  en- 
actindmetro la niama reaccidn qufmica medida 
ndicioneslde iluminacidn continua . Periddicamente se contro- 
',15 la inteneidad aaf calcalada , midi6ndola par el mdtodo de acti- 
nosetrfa qufmiea . La variacidn m h i m a  ptrmitida en la intensidad 
. a  
1- osa a lo largo d c  in ensayo fut del 5 % . 
En la estinacidn d e  10s errores experimentales para 10s valo- 
c 9  y log ( ~ , ~ ) ' / * t -  ,, se tuvo en cuenta el error cometido en 
& A  
las  medidas de velocidad , en la intensfdad de luz , y en la ve- 
1 locidad de giro del sector . Se descartb el error cometido por 
.efecto de la penumbra , ya qne , como ae demostrd anteriormente , 
cste efecto ea de importancia solamente en la8 medidas en que se 
tiliean velocidades de giro d e l  sector muy bsjas . En estos I. 
->-~casos e dispuso de un circuit0 electrdnico que permiti6 r e a l i z a r  
aperturaa y cierres muy rapid08 del obturador eon lo que , el 
e m o r  par pendbra se hizo  despreciable . 
k 
1 En estas dondiciones se calculd para P una dispersibn rndxima 
n ( -  Pel 9 1 y para log (I,g) il un error en valor absoluko de t.'---0.03 . Siendo uevamente , l a  disperaidn media observada en 10s 
- 
valoras dc 9 del orden del 3 % a lo largo de toda la curva 9 
', . _ versus log ( b g )  1/Zt - - I" _ il . . -  
. . 
. ci; , '  *- - . 
. - 
. -1 
- .  ( b  - 3.2) CALC4X) DE LAS COXSTANTES R% REACCION DE LAS ETAPAS 
k; I 
. ;;,. PARC~ALES 
lAfi i .' . ."A -e . - - - -  - .' - - 1/Zt ~1 grdfic., XXII es el result.db'&k r%$&tsentar log (bg) il - - ,  -L I 
- ---.--.*> 
. . en funcibn de 1; = 2 vc, / r,, . - d .  - - 
51 adlculo( de la recta por cnobra&os mlnimos en el rango de 
, - * 9 entre 6.9 y , a p a r t i r  d e  10s-~nntos 4xparimentalea a 30, 
- 
.. . 
- 
- 
C 
1 + L>+ t ; ,:?- g:.> : . - 
+ 
4. ;&& 8 .  
, - 
F-' - 7 -  
'--. 5 - _ "_ ,I 
- I 
con un c o e f i c i e n t e  de  cor re lac ibn  d e  0.97 . 
Luego de t r a s a d a  l a  r e c t a  experimental  y de haber  superpuksyo 
l a  curva t e d r i c a  , s e  ubicaron sobre  e l  gr6f ico  10s puntos exper$- 
mentales a 80 O C , La d i spe r s idn  de e s t o s  puntos respecto  be l a  
curva t e d r i c a  e s  semejante a l a  de 10s puntos a 30 O C  , no obser- 
v b d o s e  ningdn e f e c t o  de l a  temperatura dent ro  d e l  orden de  7 1  
e r r o r e s  exper imer~ta les  . 
La constante  de terrninacidn ca lcu lada  anal f t icamente  y g~ 
flcamente a p a r t i r  d e l  g rd f i co  X X I I  , r e s u l t a  : a : 4-t 
3 
1 
- . P.
kd = 2.2 l o 7  it / rnol seg - , I $  
+-s 
siendo e l  e r r o r  calculado para k4 ( seccidn b - 6.2) d e l  orden' &I&' 
45 96 Como 10s resultados obtenidos no demostrarnn e fec to  de &#.-!! 
. . 
t e m ~ e r a t u r a  dentro del e r r o r  experimental  , debe a ~ r  q4 mug. tqgsr 
Fa c cero . Puede e s c r i h i r s e  entonces : 
+ 
l o g  k d  ( It / mol s e e  ) = 7.34 - 0.21 
,La cons tante  de propagacidn ca lcu lada  a p a r t i r  de l a  e c u a c i b  
1 /2 kg = k k4 , para k = 4.56 ( It / mol seg  ) 'I2 a 30 8 O C . r- 
s u l t a  k3 = 2.14 ?04 it / mol seg  . km 
De acuerdo con e l  mecanismo , l a  energfa  de ac t ivac idn  de 1- 
reacc idn  g lobal  e s  q = q3 - 1/2 qd , Y coma q4 2 0 r e s u l t a  q3 1 
+ 
q = 5.77 - 0.3 k c a l  / mol . Luego k3 puede expreaarse segdn : 
El tiempo de  v i d a  medio del i n t e rmedia r io  ac t i vo  calculado 
1 
para una in tens idad  abaorbida de  2.1 l o q 3  *cumtos  / em'" sep , me- 
d i a n t e  l a  ecuaci6n 
resulta ser d e  0.57 seg . 
El c o e f i c i e n t e  de d i f u s i d n  de 10s r a d i c a l e s  CaPgCl en me~elas 
de C4F8 y Clp puede estimarse a p a r t i r  del c o e f i c i e n t e  de d i fus ibn  
de l  n - C4H100 ( alcohol  n-but f l ico  ) en a i r e  ( 38 ) que corregido 
para las eond1ciones experimentales ( pt = 0.130 atm ) e s  de apnk 
3 ximadameate 0.54 cm / aeg , Mediante l a  ecuacidn de E i n s t e i n  Smo- 
luchawsky se calculd l a  dietancia media que se desp laza  una 
mol/cula de C4F8C1 durante  su tismpo de v ida  ( - 0.57 seg p a r a  
la6 condiciones experimentalee a las cuales  se trabajb ) . Es ta  
d i s t a n c i a  r e a u l t a  s e r  de 7.8 m~ por l o  que no e s  necesa r io  corre- 
g i r  las cmaia do1 sactor POT una diatr ibuc idn no uniforme de loe 
rdiaales reaccionanter . 

0 
.6 A p a r a  e l  c lo ro  y' de 
6.5 1 p a r a  e l  in termediar io  a c t i v o  C4F8C1 estimados a p a r t i r  de 1 & 
da tos  de v iscos idad  de compuestos semejantes ( 18 ) , u t i l i z a n d o  ? 
l a  t e o r i a  c i n 6 t i c a  de 10s gases p a r a  e s f e r a s  r i g i d a s  , s e  c a l c u l a  
1 * 5- , para  l a  f r ecuenc ia  de c o l i s i d n  e s p e c f f i c a  a 30 O C  , correspondien-d-  
t e  a l a  e t a p a  de propagaci6n Z3 = 1.70 10" i t  / mol seg  . Con es-  :'I 
8 t e  v a l o r  y AT = 3.02 10 It / mol seg  , s e  ca lcu ld  e l  f a c t o r  de 
J 
probabi l idad : 1 
Este v a l o r  e s t g  de acuerdo con l o  esperado p a r a  f a c t o r e s  de 
probabi l idad de reacc iones  de intercambio at6mico e n t r e  r a d i c a l e s  
y rncldculas ( 61 ) . 
L a  f r ecuenc ia  de c o l i s i d n  e s p e c f f i c a  a 30 O C  p a r a  l a  e tapa  de 
terminacidn Z4 , r e s u l t a  9.3 1 0 ' ~  . Con e s t e  v a l o r  y A4 = 2.2 10 7 
s e  c a l c u l a  p a r a  e l  f a c t o r  de probabi l idad  de l a  e t a p a  de termina- 
cio'n : 
Admitiendo que q4 = 0 , e l  v a l o r  de a 4  e s  mas bajo  que 10s 
correspondientes  a l a  recombinacidn de o t r o s  r a d i c a l e s  semejantes 
con excepcidn d e l  c i c l o -  C 5 F 8 C1 ( 60 ) que t i e n e  un v a l o r  similar 
y d a  cuenta de las cons iderables  d i f i c u l t a d e s  e s t e r i c a s  p a r a  l a  
E l  v a l o r  de k4 obtenido para e l  pe r f luoro  2-buteno e s  e l  mPs 
bajo conocido h a s t a  l a  fecha  , para  o l e f i n a s  s u s t i t u f d a s  . La al- 
ta  e f i c i e n c i a  c u h t i c a  para  l a  fo tob lo rac i6n  d e l  CnFp ( = 440 mo- 
l k c u l a s  / cuanto pa ra  una pres idn  de c lo ro  de 100 t o r r  y una in-  ,.. 
tens idad  de l u z  absorbida de 1.37 10" cuantos / cm3 s e g  ) pese - 
+ - 0 
a1 a l t o  v a l o r  de su ene rg fa  de a c t i v a c i d n  ( q3 = 5.77 - 0.3 k c a l  / * .  
mol ) s e  e x p l i c a  per  e l  bajo v a l o r  de s u  cons tante  de recombina- 
1 
1 I 
w reaccionee de fotocloraci6n de l  hexsfluoropropeno y del  
perfluoro 2-buteno en f a ~ e  gaseosa transcurren por un mecanismo 
en cadena con una alta ef ic ienc ia  c u h t i c a  , que puede represen- 
t a r se  vor : 
+ C l *  
( C1RI2 
asociacidn 
CllR + R 
desproporcidn 
1 Este m e c ~ i s m o  ee 8emejante a1 encontrado para fotocloracio- / nee de udo se4ie de olefina6 . 
I ~a ecucrc j /~  de velocidad en ambe 0-08 es : I 
- - ~ d  0.5 -1; d ( RC12 1 )  IffiIab. ( a* ) C ~ I  
- t 
7 -  - 
d t 
,:h - , - . 
k4 
4 F 
r .I , 
Debido al a l t o  valor  de la. ef ic ienc ias  c u b t i c a s  no pudo ob- 
reii8rse eridencia quimica con respecto a l a  naturaleaa de 10s pro- 
'ductos formadd8 en l a  etapa de terminaci6n . 
obtenidou fueron : 
--- 3 * 
- * 
k3 ( 'lt/mol seg ) = 8.45 - 3600 6 200 
4.57 T 
la8 /cumto , a JO'C , una presidn de cloro 
Inteluidad de 1- absorbida de 1.07 1 013 
- - 
. =1 4 
- ,, ,-*- 
- - .. ' 
J 
-! 
1 .37  l o ' *  cuantos / cm3 seg . 
Los valores obtenidos para el C3F6 son semejantes a 10s co- 
rrespondientes a una serie de etilenos sustitufdos . Cuando se 
. , 4 
- 
cornparan dos reacciones que transcurren por el mismo mecanisno- 
con valores semejantes de k4 , las eficiencias cuhticas son tr 
g-;: 5 mayores cuanto menor es qj ( tabla V ) . 
hi1 valor de k 4  obtenido para el C4F8C1 es el m6s bajo conoct t - 
do hasta la fecha para olefinas sustitufdas . La alta eficiencia 
cufrntica para la fotocloraci6n del C4Fg ( = 440 mol6culas /cuanto , 
a 25 O C  y una presidn de cloro de 100 torr y m a  intensidad de luz 
absorbida de 1.37 l o1*  cuantos / cm3 seg ) , pese a1 alto valor d 
$u energfa de activacidn ( q3 = 5.77 kcal / mol ) se explica por 
el bajo valor de la constante de recombinaci6n k4 . 
. . 
j:; I 
1 . .  
. .  . 
*i-1 
1.0 . -: ,. . ( 1 )  ;! 
0.92 , . -:;. 
mi. - ..- . .  . . . . . . >  . . 
. .- . 
. I: 
. .  . I 
C2H2C13 (cia) gj :T*. - . .  :.. - ,  : * . - . 
,, ( 50 1 
, . :- -- '.I: mF.--'- - _ - -  . . . , . . , 1: , - 
- 2  
028C14 8.48 5.1 ;, 5$3:-- ( 40 It( 6 )  ' <  1 
- 8  .I 
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' L  
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TABLA V I  
RECOMBINACION DE RADICALES 
RADICAL l o g  A4 q4 REFERENCIAS 
( l t / m o l  seg ) ( kcal / mol ) 
10.4 ( asoc.) 0.65 
9.5 (dismut.) 0.8 
c2H2c15(  cis ) 10.2 
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( A  - 8) CURVA DE PRBSIOll DB VAPOR DIE_ 2 DICLLI.3HLMLUORC - 
I PROPMO A BAJAS THPBRAl%RAS 1 ' :  I '  
para mmdir l a  prmaih de vapor del %F6C12 en funci6n de la I temperatun. .a p r e p a d  en e l  reactor , ma clerta cantidad de 
C3P6C12 por f o t d l i r i s  de mesclu de CJ#6 7 C12 en exceso , haa- 
ta consumo total del priaen, . P1 producto resultants  ee dee t i ld  
a -1 15 O C pua e l i r i n u  el  exaemo do olsm . E l  residtao se deut i lb  
8 4 0  O C  recogi6ndome e l  ?P6Cl2 en aire l fquido . 
Al produato puro se lo condenrrb en la U del reactor y median- 
peratrrru oo~~mndidam entre -20 y -65 O C . Se nearon al efecto 
WSO. d8 e d l  con hielo reco . LIL temperatura 8e midid 
I con tm t e d h t r o  ulibrulo de baja temperaturo . ~n todoa lo. ca- I @or l a  tempratara 4 del W o  f r i o  re  w t u v o  homogdnea por agitaci6n 
continua . S; r a a l l s u o n  tarla8 aerie8 de n d i d u  con temperaturar 
inioiilmr dlfereates . Lor resultado8 ee obserran en la tabla V I I  . 
I Bo e l  graficoXXII1 se da una repreaentaeibn dr log P versos 1 / T . 
1 Dentro de l  rango de terperatura usado , lo8 punt08 ee disponen 
1 robre ura recta ouya peadiunte y ordenada al origen ae caloularon 
1 por cuodrador daIl08 . 
log P = - A 4 B I Y 
I1 . I 
I\.- to-do P en ten y 1 ea K , read- : 
1 A-9471 y B-7.62 
I Con eat- conetantea ee ebtiene psvr l a  teiperatura de ebul l i -  
ci6n a premi6n normal el valor Te - 3 7 ' ~  U g o  ddferente a1 de 34.7 
O 0 enaoatrado en l a  bib l iogrdfa  ( 19 ) . Bemnlta adedcr para la 
sntalpfa dm vaporiuoibn e l  valor AH, = 6.7 koal / mol . 
a e l  g l l i c o X X I V  me rupreuata P ( t a r r )  rerolls T ( O C  ) para 
el %?6a2. armto con 3.w c-c&mo&ent* p.=a el CJP6 1. * 
- y .1 C l 2  . 



. - 
- actdan como g neradores  cuando ee hacen g i r a r  acopladae a un motor, 
, . - I  y aciquieren movimiento de  r o t a c i d n  y pueden u t i l i s a r s e  cono mo- 
tore8 cuando r e c o r r i d a e  por  una c o r r i e n t e  auminiatrada p a r  un 
s3.- - 
. < 
. - generador . La  f u e r z a  con t rae lec t romot r i c  ( E ) desa- 
i - 1;- - rrollada es proportional a l a  veloc idad  de g i r o  d e l  L:*.' motor ( v aagnhtico d e l  camp0 ap l i cado  ( ) y a una 
d e l  motor ( que e s  funci6n d e l  n h e r o  t o t a l  
La t e n s i  n a p l i c a d a  en 10s bornes d e l  motor ( V, ) debe s e r  
' i g u a l -  a l a  s 9 a de l a  f.e.m. inducida y l a  ca ida  de t e n s i d n  en l a  
r e s i s t e n c i a  die l a  armadura , debida a l a  c o r r i e n t e  de l a  armadura 
, ''8 ; . Si T es e l  v a l o r  d e l  par desa r ro l l ado  en l a  po lea  de un motor, 
. cuando 6 e t a  a g i r e  un h g u l o  a , e l  t r a b a j o  producido s e r d  T a  ' . y para una e l t a  completa sere 2 x T . La  potencia  sera 2 T = 
+ E I, .' E'l a o t o r  o cupla  r a s u l t a  : 
,. 
i r" I ; 
$? -. d o n d b  C p  es tra cons tan te  d e l  d iseao  d e l  motor que tambien e s  $ 
fiindidn d e l  de e s p i r a s  en l a  a m a d u r a  . 
. 
. Un d i n a j o t o r  es esenc ip laen ta  un motor de c o r r i e n t e  cont inua  
8 .  
al !que s e  le ha  agragado un segundo inducido 6 arpladura , que nor- 
d m e n t e  s w  4 n i s t r a  una t ens idn  inducida ( E:, ) mayor que V, . &a 
tensidn indu i d a  es funci6n  de l a  r e l o c i d a d  e indepondi tn te  de la 7 * eupla d e l  s i q t e a a  : *% . 
dvnde C3 e8 a cons tan te  d e l  diuefio d e l  motor , funcidn  d e l  nd- 
sera de e s p i  de e e t e  segundo inctocido . : ,  - 
; I inducida  as t p ~ ~ i . c c u o .  e r  . \ .  ~~a&itud' de r e f e r e n c i a  -pa- - r " 
r' ect- l/a estabilirsacibn d :6j&bci&&- i Psl ma . 
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te la velocidad es necesario que una variacidn de cupla sea c ~ s -  - 
pensada por una modificacidn cis la tensi6n de anadura , mantenik-' 
do adam8s conatante el flu j o  aagndtico . Esto dltimo se consipid ' 
alimentando el c m p o  mediante una fuente de corriente eatabili~cto . 
$1 circuito ( Figura XI ) coneta de una fuente de tensitin 
para alimentacibn de la arradura ( Zona A en la figura ) y de una 
fuente de corriente constante para la alimentacidn del campo +-I 
dinamotor ( Zona B en la figura ). 
La fuente de alimentacidn de la armadura esti formada pol Tors 
transistores Tr, a Tr6 y componentes asociados . Tr, y T r 2  forman 
un amplificador diferencial cuya salida se amplifica en corrient6 
mediante 10s transistores T r q  a Tr6 , suministrando eete dltimo la 
potencia necesaria a la armadura motrie del dinamator . La base ! 
Trl estl conectada a masa , mientras que la base de T r p  e s t &  conoc- . 
tada a un divisor de tensidn alimentado en un extremo por la ten- 
sibn de referencia de + 5 V y en el otro extremo , por la tensidn 
inducida en la anaadura de alta tensidn del dinamotor , convenfen- 
temente filtrada por un circuito C-L-C . Cualquier variacidn de - 
velocldad modifica la tensi6n de base de Tr2 que se mnifiesta en 
una modificacidn de la teneidn del colector del mismo y , a travds 
de !h4 , !Pr5 y w6 , se modificar8 la tensi6n de armadura , corri- 
giendo la variaci6n original de velocidad . r, 1 1  
. . .  La velocidad del dinamator puede variarae por pasos mediante 
la llave selectora de cuatro ~osiciones S1 , cuyo piso B modifica 
la cadena divisoria de base T r p  . I 
!Pr3 , D, y D2 sirven de protecci6n a1 circuit0 ante la pc- I- I 
rizacidn de la juntura colector - base que podrfa producirse a1 
reducir la velocidad del dinssotor aediante un paso de S, . 9 
El capacitor K, tiene por objeto reducir lz banda pasante c _ -  
amplificador diferencial , para evitar oscila ciones del sistema . 
A ,  es un amperfmetro que registra la corriente de armadura , lo 
que ea proportional a la cupla . La indicacidn de este instrumento 
permite conocer la8 condicionea de friccibn ycentrado del sistemd 
mecdnico . A2 es un miliamperfmetro que permite medir la tensidn 
E2 con distintos rangos de ~ensibilidad , mediante la seleccidn 
de la resistencia multiplicadora en el piso C de la llave S, . 
El piso A de la llave S, permite la modificacidn de la alimen- 
taci6n a Ti6 de acuerdo a1 rango de velocidad'elegido , para erl 
tar la excesiva disipacidn de date . 
La fuente de corriente constante para alimentacidn del c a m  
de l  dinamotor eat6 formada por lo8 transistores !k7 a Tr10 y c 
ponentes asociados . !Pr7 y Trg forman un amplificador difers-- 
cuya salida es ampliflcada en corriente por media de 10s t r s  
torts !frg y Tr10 , suminirtrando TrI0 la corriente de excitacj 
del campo del dinamotor . Esta oorriente puede variarse mc - I  


I 
(b - 6.2.111) 
La resolucidn de estas ecuaciones diferenciales requiere el 
D - E  
Ciempo ( C3F6C1 Ii 
inicial 
Y -  
o ( C3F6C1 l 4  '1 - h 2  
Luego de algunos ciclos de rotacidn se alcanzs la condicidn 
estacionaria y 10s valores lfmites de la concentracidn del inter 
mediario activo se mantienen constante8 . 
De la resolucidn ae las ecuacioneg diferenciales se obtien 
expresiones para el c8lculo de la concentracidn ae  radicales en 
10s lfmites . 
ciales y el Area bajo la curva para la$ distintas zonas , que per- 
con la correspondiente en el sistema libre de penumbra . 
Zona k - B 
d ( C3F6C1 ) 
dt 
se tiene una ecuacidn diferencial de segundo grado : 
2 
d y  + A y t  - A y A *  = O  
z 
donde A = 4 k4 I0 g 
x2 
haciendo : 
z . A p -  t 
vando eata  ~ e r i e  formalmente terntino a tdrmino : 
- -  I I  m I aP 
, Sustituyendo en l a  ecuacidn ( b  - 6.2 .V)  : 
Igualando h os  coef i c i entea  d e  l a  misma potencia en X en ambos 
ros de l a  i d e n t i d a d  , obtenemos : 
- .  
= 0 1 
,.,&a5 - a? = . . . = a 3n+2 ;-. 3 
w 
I 
:+A, ~ " a  
LIjn = 
'-1 2.3.5.6, .  .(3n-7 )3n 
para n - 1 , 2 , ... 
' , '  . " I 1  - ?,+I = ~"a, 
3/4.6.7.. .3n(3n+1) I t 
I 
resultante tiene la foma : 
t .: I I . 1 
. . -  
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considerada . 
La aerie X ( z )  puedt a su 
donde : 
La primera derivada ( X t (  
~erminoe independientea : 
donde : 
en dos 
; I. :.' 
i. .'S '::,? 
nede dj 
La concentracidn de radicales , solucidn de la ecuacidn (b -6. 
2.1) tiene la expreaidn : 
al y a, permanecan arb i traz ios  , por l o  que deben evaluarse median- 
t e  la8 condicionea lfmites ffeicas para la8 cu 
9 
ecuacidn diferencial . 
Laa condiciones l f m i t e s  para la regidn (A - B) son : 
- 

-?, .. . . :', , 2 .  7 '  "4 
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. 1 1 2  
-, ' ; f = :  
6 Resolriendo para la otra condicidn limit@ puede 
(b) t = 0 , z = k 2  
*r ;- 
~ > 
'j C 
Reordenando se obtiene finalmente : 
- I 
c . .  - I E l  cdlculo del &rea en esta  zona requiere l a  integracidn de la 
- .  .ccuacibn : 
I 
- respecto del tiempo , en el interval0 t = 0 , t 
tado es : 
I 
. ( C7F6C1 ) d t  - f$ cl Y ( ~ )  1 
+ Q  1 .  
I ' 2k4 y(0 
- -  I 
- I  De la resolbci6n de la ecuacidn diferencial 
! 
conoce la expresidn de la funci6n X( X - t) que es la funcidn y( t) 
- '  . . corrida una magnltud en el e je de 
.-'Sada b J 180' en el mismo ede . Luego , 
$'i:-&d&ntica . , .  a la integral : 
*. - - a  . 
a . ,  I 
la8 caordenadas y luego ro- 
la integral anterior aer6 
ZOWA B - C 
La solucl6n de esta ecuaci6n se obtiene por integracidn direc 
ta entre 10s lfmites : 
( a )  t s 0 t ( C7P6C1 ) ( c3F6c1 ) 2  
(b) t = r h l  O X : ,  9 ( CTP6c1 ) =( c3p6c1 ) ?  
Utili~anda la8 ecuaciones (b - 1.11) , (b - 1x111) y(b - 6.2.11) 4 
se obti ene ftnalmente : 
( c3P6c1 = 1 (b - 6.2.~111' 
( c3p6c1 1, r m  B + ( c3F6c1 1, 
( C 3 F 6 C 1  )2 
La concentracidn d e  radicales en funcidn d e l  tienpo ea t&  
por la relacidn : 
-+ I. El drea bajo la curva se obtiene por integraci 
cibn en el interralo t = 0 y t = r A ,  - k 2  : 
r X 1 & 2  r X I - X 2  / (C,$C!l) dt - ( C P C I  ),j 3 6 
t. 
0 ' B -  + 
ZONA C - D 
Esta ecuaci6n diferencial  es del mismo t i p o  que la ecuacidn 
- . (b- - 6.2.1) , *or l o  que su resolucidn es similar . 
. . Hacienda e i  canbio de variable 2k4 ( C3F6C1 ) - dX S. 
- tiene la ecuacidn diferencial be segundo ordan : 
d 
i 
2 
a ' - c ~ a  soluci6n 8 m a  ~ e r i e  de potenciaa de l a  forma : 
slE '- 
austituyendo en la ecuacidn diferencial e 
de la misma potencia en X , se obtiene 
idgntico a1 de la  ecuacibn (b  - 6.2.1). 
, 
' La eerie r su l tante  y su primera derivada podrdn separarse en 
do8 t6minoa e a S, , S2 , S5 g. S4 , donde en lugar de 
: ka variable s la variable t . 
. , 
~a de 1. concentraci6h ds radicdes en funcidn d a l  . 
!.-.;.%'iespo de la ecuaci6.n (b - 5.2.ITT) ee : 
- + -  , 
. - 1  
' - 1  fl - . - , I n  
' I L  
- -. 
,- i 
I 
- 7 +.- + 
, 
--J I 
- I 
~ q u f  , kuevamente lo8 coeficiantes a; y a: deben evaluarse 
- .  
mediante la8 condicionea ifmites para la regi6n (C - D). 
( a )  t - 0 , ( C3P6C1 = ( c3F6C1 l 3  
donde X ( 0 )  = a; , 
Luego ( C3F6C1 ) 3  = - - , dividiondo por (b - 1. I1 ) y con 
2k4 a,' 
(b - 6.2.VIII) se tiene : 
Reordenando la8 series S,, S2 , S3 y S4 , y utilizando la 
ecuacidn ( b  - 6.2.XVI) se l lega a : 
Donde S, , $2 , 83 y Sq tienen la m i s m a  expreei6n que para la 
t regidn A - B , pero aqui N = - . :L#, .
X 2  
- .  
'- .I 
' 1  ,: ' 
Mediante la o t ra  ecuacidn lfmite , puede evaluarse ( C F C1 
4 . F -  .- r 
. , 1 
3 6 7- I:- 
. %  C c;%ma) - ( C3F6C1 -. 
.--.. ,.; 
. , --- , 
Esto puede eecribiree car 
- d 
. . 
- - 
- I  =. - 
. Donde=, , z 2  , - ?  J 
- 4 , tienen exactamente e l  miemo signifi- lL. - * 
..- . 
k-l =.do gue para la regidn A - B . 
Dividiendo amboe miembroe por (b - 1,II) 
b 
e obtiene : 
I 
ar el &ea bajo la curva , se 
. r  . 
. . p b '  
.c 
1 1 d ~ ( t )  
7 - -  
2k4 X(t) dt 
t = 0 y t = A 2  , resultando 
y reemplazando por 
integrd l a  ecuacidn 
- - 
'1Donde X(0)  = k y X ( X Z )  = = + a;h_Z z 4  , reemplazando por 
* la ecuacidn ({ - 6.2.XVI) se obticna : B 
ZONA D - E 
Eata ecuacidn puede resolverse por i 
10s lfmites : 
( a )  t = 0 , ( C3F6C1 ) = ( C3F6C1 ) 4  
(b) t = A j A 2  , ( C3F6C1 ) = ( C3F6C1 )5  
- k  - lr ?\ ' I: 1'. 
Se tiene como solucidn t 
- 
m 
k4 tmh-' [( C3P6C1 )'k4 
ill - I I, I 
( 1  g L 
Mediante la8 ecuaciones (b - 1.11) , (b - 1.V 
VIII) y reordenando se obtiene : 
[ )5 = tanh r n  - ) + tanh ( c3s6cl je 
La concentracidn de radicales en funcidn del tiempo estA daa' 
por la expreeidn : 
7 
con B = 2 i 2  VI,g k4 
- 
t - 1 , 8e obtiene el drea correspondiente a la regi6 1 
D - E :  
L, L 
r 
9 q ,  
I .  
i t : I coeh , B - + tanh -1( C3F6C1 ) 
las propiedades de la8 funciones hiperbb- 
1,-,cash ( a  + b  ) = cosha coshp + 
Lh tl . tanh ' ( t a m - l t  ) - 6 
I 
eenhor senh B I 
d a  La cone ntracidn media de radicalea en condiciones ideales se 
:alcula ha1 ando la euma de las Breas bajo la curva . 
I Para e l  perfodo de iluminacidn debe resolverse la ecuacidn di- 
-1 I 
'erencial : 
:uya eoluci n se obtiene por integraci6n directa e n t r e  10s l f m i t e s  I 
- 0 , ( C F6Cl ) = ( C3F6C1 )lid y t = t , dando como r e s u l t a d o  4 
probiedade8 e la8 funciones hiperbdlicaa Inveraraa: 
I 
> P 
J 
tanh -' ' ( C3FsCl  )lid\ ' .  
Para la otra condicidn lfmite de la ecuacidn diferencial ., 
' '96" 
' 2 i d  = tanh 1 m + tanh-' 
( C3P6C1 I e  \ \ 
'lid \ 
La concentracidn media de radicales durante este perfodo se 
rlcula por integracidn de la ecaacidn (b - 6.2.~~111)para el in1 
-. - \ 
+ t a n h  -1 ( 
Reordenando y por las propiedades de las funciones hiperbblicas 
(b - 6.2.Xx1') se llega a : 
f 
A 1 / 
1 ( C3P6C1 ) id  dt = ( C3F6C1 )lid senh m 
0 2kd ( C3F6C1 1, 
(b - 6.2.XXV) 
Para el perfodo de oscuridad , la ecuacidn diferencial correa- 
pondiente es : 
cuya reeolucidn se realiea mediante integracidn entre 10s lfmitee 
t - 0 , ( C3P6C1 lid = ( C3F6cl Izid y t , dando como resultat : 
I 
r ' 
I obtiene' : 
, - 
la curva obtiene por 1 
(b. - 6.2,XXVI) 
'id dt = 
- 
I '~btiene que lq cone 
? 
-. I 
- - 
. , . - 7 . .  , . . . '- .- , .d . .. ,.: , p: ..: 
. - 
Z 
La est imacidn del e r r o r  por penumbra se obt iene  a partir de la 
d i f e r e n c i a  d e  l a  concentracidn media d e  r a d i c a l e s  ca lcu lada  con- 
~ i d e r a n d o  e l  e f e c t o  penumbra y l a  c a l c u l a d s  en condiciones ideales 
( i .e.  puleo de luz con f o m a  de  onda cuadrada ). 
y Para hallar el f i ea  bajo las  curvas para las condiciones de 
. .$dealidad y considerando e l  efecto penumbra deberdn evaluarse : 
-. " 4. 
- 2 f X 1  / h 2  y A - m / f  
en donde : A ,  ea e l  tiempo de i l u n i n a c i 6 n  en condiciones idealeg 
L que se calcula direc tamente  a partir de l a  velo- - 
cidad de r o t a c i d n  d e l  s e c t o r  X rpm . Para  un d i s c o ' .  
con una dnica a b e r t u r a  de 90' s e  t i e n e  : ?:a 
. *r- 
h , ( s e g )  = 60 1 - - (b - 6.2.XX1~) 
X 4 4 -5
- - --{ para  un disco con do8 aberturas de 4 5 O  deberd mul- -A 3 t i p l i c a r s e  l a  ecuacidn a n t e r i o r  por  ( 1/2 ). 
1, es e l  tiempo real que t a r d a  e l  s e c t o r  en a t r a v e s a r  
L 
e l  hae de l u e  . Estd dado por  l a  ecuacidn : . q, 
,-. 
. -4 
-I 
2T[ ld x L vm -4 
I d  = ,. . r% 
dondc * d * es e l  didmetro 'di l  ha; en l a  p o s i c i b n . - < q  t 
en que e l  sector l o  c o r t a  ( = 5 ma ) y " rd es -13 - 
e l  d i h e t r o  d e l  d i s c o  h a s t a  e l  cen t ro  d e l  has - 
-itd ( -8Om 1. - - 
' ,3 
I 
L :v 
El v a l o r  d e l  p a r h e t r o  aa+manslona~ m ee c a l c u l a  I 
a partir de  la ecuacidn (b - 1. 1x1 considerando 
I 
e l  tiempo d t  vida media de 10s i n t e rmedia r ioa  act i -  
vos para la6 condiciones experimentales en k a s  que 
se trabajb. 
liabiendose f i j a d o  e s t o e  parhetros  a s  procedid a c a l c u l a r  e l  
- - 
;i . Brea bajo las curvas  . Este c&lculo ae realiad por camputadora , 
P t .  con e l  prograara cuyo esquema se d e t a l l a  a continuacidn : 
dlculo de la8 concentraciones ( C3F6C1 ),id ' ( C3PsC1 
'f' E ~ C U ~ O  d e l e a a  ba j; la c u n s  ( C3P6C1 ) re. 1 
t en condicionas ideales , 
41 (~eer  un valor de a f .>---------- 
L 
8lculo de la8 expresiones z 9 - - Y '  
considerando d i e *  tkidnos-eg iz? sarie. 
4, 
G 
~dlculo de las -concentraciones 
d e l  intenediario actiro en el 
,, siguiente orden 
- .. - ( C3p6c1 )4  f [ (  cJF6C1 )d 
( C3P6c1 l5 f : ( C3F6c1 141 c 
i .$ ( c3p6c1 1, = r ( C3F6~1 ) t j  
( c3p6C1 ) f r ( C7P6c1 ) q1 
l ( C3F6C1 I3 f ( C3F6C1 
I I a 
y 
del Qrea bajo la curva ( C P C1 ) va. 
, t a considerando el efecto de la3p6numbra 
. I I '  
' 7~ :. 
-- r 
.T 
1 -+ 
I .  - 
.. 8 
I .  - 
*.-- 
I - I  
1 -9 -  
!I+ 
A. 
3 
C,CI' 
J -L 
. - 
R?-.l W L Z T C T  . .I 6"' 
4- . 1 - .- 
Kediante el proceso iterative empleado en el programa se' 
a la concentracidn de radical88 ( C3F6C1 )2  , ( C3F6C1 )) , 
( c3p6cl j4 Y ( c3F6c1 j5 = 1 , comenzando el c4lculo con la COI 
aicidn inicial ( C3P6C1 )3  = 0 , que es la condicidn ffsica real 
i del sietema a1 coaienso del ensayo . Con este valor se calculan el 
orden la8 concentraciones ( C3P6C1 ) 4  , ( c 3 F 6 ~1 )5 = ( C3F6C1 , 
( C3P6CI j2 y con e8ta Gltima concentracidn el nuevo valar de 
( C3F6Cl ) 3  Puede observarse en la tablay111 para diversos valo- 
re8 de m a y * f a , que en poco8 ciclosse alcanza la condicidn de 
+2 
que 10s valoree de ( C3F6C1 , ( CJF6C1 )2 , ( c B CI j3 , - .  .cF! 
( c3F6Cl )I y ( C3P6C1 I 5  no difieran an mbs de lgoO en dos c&- a . 2 3  
- 
. ,  
culos euceaivos . . 'I . , ! .yqj51t;l-, # ;%# . J 1 ,  A. 
B1 gentido fisico de este proceso iterativo'no es m8s qae el : 
cdlculo de la variacidn de la concentraci6n de radicales con el 2 
tiempo deede t = 0 , es decir deede el momento en que comienza el:,d-.~i 
ensayo , hasta gue se alcanza la condlcidn eatacionaria . -. 59 r 
Burns & Dainton calcularon las mismos concentraciones tomando -.3 
el valor ( C3F6C1 = ( C3FsCl Ie para valores de m * mayores - W 
*_ 
.:=i r yue 4 y para m = 1 el valor ( CJF6C1 = 0.846 ( CJF6C1 ), que ,,, 
e. el valor que tendrfa la concentracidn dal intermadiario activo ,-% 
- lr I a1 finalizar el perfodo de ilurpinacidn en condiciones ideales . Es e -' - 4  
- 
decir , que en 10s caBos en que el tiempo de iluminacidn es mayor 
-17 
que el tiempo de vida del intermediario activo ( m >  1 ) supusieron 7 
que a1 cabo de un perfodo de luz , la concentracidn de radicales 
-A$ 
- 4 
alcanza el valor de la concentracidn de radicales en el estado 
.. ;>i 
estacionario . Esta suposicidn se obtiene como resultado del pro-. 17 
, rlr 
ceso iterativo para valores de a n * mayores que 1 . Para valores' -< 
-- 
1 1  A -  d e  m del orden de 1 , el mdtodo iterative demuestra que la supo- -74 
m u  
- ' 'sicibn hecha por Burne & Dainton no es correcta , ya que la con- -I3 r 
-. - 
centracidn de radicales a1 finalisar el perfodo de iluminacidn es. '12 
. -. I 
del orden , pero no alcansa el miano valor , que en condiciones . - 
- :$ 
idealea . Por ello 10s resultados obtenidos por Burns difieren *?J ? 
. I  ;t ligeramente de lo8 nuestroa . - 3 
. 4-.. 
El error cometido por efecto de la penumbra se calculo' para :? 
+ -  a 
10s ralores de m a y f empleadoa en la8 distintas experien- 
cia8 , . -qi 
' ?# 
r. a , .I 
P a m  completar el andlisis de la coneideracidn de la penumbra ,, 3 
se estudid como afecta dsta a la c u n a  de ( CJPsCl ) versus * t * 
* 
para diutintos valores de m * y f a . Este andlisis requiere 
la aolucidn de lae ecuaciones (b - 6.2.1 , I1 , 111 y IV ) , 


, ZONA C - D 
s, (t) + ( )3  S, (t) 
sl (t) + ( '3'6'l ' 3  S2 (t) 
( c3F6c1 I e  
I .  
I 
= tanh ' B 2 + tanh -1 ( l 4  
A2 ( C3F6C1 1, / 
e inicia con la condicidn ( C3F6C1 )3 - 0 , cal- 
dose la cobcentracidn de radicales desde t = 0 hasta t = A  
madianta la ecuhcidn (b - 6.2,XVII) , luego con el valor de 
( C3F6c1 ) par un tiempo igual a , se tiene que esta dltima 
' concentraci6n c rresponde a ( C F C1 ) 4  . Coando t varfa entre A i 6 1. J X lse utilica a ecuaci6n (b - 6.2.Xx1) , siendo la concentracidn 
i i e  radicales a /t = igual  a ( C ~ F ~ C I  l5 = i C3F6C1 l 1  . Para t 
- -  variando entre 1 . ~  p A + 1 , sc utiliza la ecuaci6n (b - 6 . 2 . ~ )  
: - Finalmente ae c mpleta el ciclo mediante la ecuacidn (b - 6,2,~1V.) 
para valores de t desde A ,  + k g  haeta 4 h , . La concentracidn a 
t = 4 A corres onde a ( C3P6C1 )g . Con este dltimo valor comien- 1  H. 
za el cdlculo p a un nuevo ciclo , 
~l caculo bescripto se realid por computadora para cuatro 
ciclos de rotac I dn del sector , ya que es el &ero minirno de ci- 
clos necesariosl para que se alcmce la condicf 6n estacionaria . 
El diagrams en bloque del progrma empleado se da a continua- 
.cidn . En 61 . fos perfodos de penumbra ( sonas A - B y C - D ) 
~c diridieron en 10 intervslos de X / 10 ( = A ,  / 10 f ) sag ; 
el perfodo de i$uminacidn total ( eona D - E ) en 20 interval08 
d a ( A l  - A 2  ) / 2 0 <  = A ,  ( 1 - 1 / f  )/ 2 0 )  s e g ;  y el perlodo 
de oscuridad total ( Sona 3 - C ) en 30 interralos de r ( h , - X 2)/ 
- 30  ( - A ,  ( r - l/f ) / 30 ) segundos . 
* 
C 
Zona C - D 
& 
Zona D - E 
Zona A - B 
4 
9 
1 .?. ' .. ' .; 
f i l t i m o  c i c l o  
.! 
. . : esta se ceilcala mediante una'%ubh%ina. eatpleando . - la ecuacidn 
i 8 ,  - .  . .  . 
p r . r  - ' (-2, - 6,2,XI),, . .  ... 
.. - 
I - . ; \  ' . ,  - , - - - 1 
- .  -.;4 ," y ', , .< : '  - 
d ,  .. " . ' 
= " . . .  
- ,  c 
C .  - ' 
= ,.. 
, . 
I. 
, , -  
A .  _ . 
.. L,f' 131. 1 ;'. : !T# 4.2- I l .  . -,, : ,, .:. - I 1 - I 5 . 
*i: ?~~-=idk:,,:i ern!= 1 I t -  - ,.a . 
Para el caculo de la concentrac ln de radicales en furi&& , - 
del tiempo , en condicionee ideales , 
, . C .  
r utilizan las ecuac a !  
' 
. _  
t anh 
(b - 6,2,XXIII ' 
Debe notarse que estas ecuaciones requieren para su eapleo 
de cada ciclo luz oscuridad . Se calcuha , para cada ciclo , 2 
t = r h ,  para 10s perfodoa de oscuridad ( ecuacidn b - 6 . 2 . n  
EI c8lculo' se inicia con ( C3F6C1 l id  = o , es decir con I. 
centracidn media de radicales para 'las! distintas condiciones 
rimentales alcanza el mismo valor e n  cgda cic1.o . 
El diaprama en bloql~e del programs! empleado puede observarqe 
a continuacibn , En 61 , el perfodo de l u z  se dividid en 30 
dad se d i v i d i d  en 40 i n t e n a l o e  de r X ,  / 40 segundos . 

programa es e l  siguiente : 
PROGRAMA REAL PROGRAMA REAL 
b I 
. A p d  7 . 9 (=m / f ) 
AM m 
R r ( r e l a c i b n  
F f ( = A 1  / A 2  ) oscuridad -1uz 
del s e c t o r  ) 
F1 ( 2n ) !  
F2 (3n + 2)! 
- 
G1 - 
- 1 
- 
G2 - 
- 2 
mi-: (::i.l:z G 3  35 J .l 
G4 - 
- 4 
R3 ( C3P6C1 ) 3  
I A Cuenta el n6mero 
de puntos toma- ( C3F6C1 Ie 
dos  para cada 
zona d e  l a  cur- R 4  ( c3F6c1 l 4  
va ( CJPbC1 ) 
versus  t ( c7jF6Cl ), 
. . 
P'P 
Cuenta e l  n h e r o  
de c i c l o  
N h e r o  d e  tCrminos 
a tomar en las 
s e r i e s  
~ 6 m e r o  de pares d e  
( m ; f ) a entrar $4 
- =c. 
.- A+% - *r;. 
Gs 'la varlabf e emplea-- Y 
da en cada ecuacian 
AJ hacer T2 = 10. / B(J) ( = 10 / f = 10h2 / A  ) e l  progra- 
m .  C 
ma toma a A ,  como unidad de tiempo . a -... ' - I= 
$ . "- - tg--i ., E 
.,- i 
1 
PR$GRAM RXRX 
CALCUL~ DEL E R R ~ R  COMETIDO P ~ R  LA P E m B R A  
DIMENSION ~(5),~(5,5),~3(5,5),~4(5,~),~5(5~~) ~R1(595)9 4 
1~2(5.5),~11(5),~21(5) 9 ~l(lO),P2(lO),P1(10),~2(10),P3(1Q) 
~ , P ~ ( ~ O ) , A R I ( ~ ) , S U A B ( ~ , ~ ) , S U B C ( ~ ~ P ~ ) ~ S U ~ D ~ ~ ~ S ) I S U ~ E ( ~ ~ ~ ) ~  --  - ."J 
IARR(~ 1 9  5 )  ~~(5,5),~1(5,5),~2(5t5),53(5,5)ts4(5,5) 
(I%{ 1 
CQMMBN A,P1 , P ~ , P ~ , P ~ v F ~  ,F2 
I .OO! SINR(W)=~./~.+(EXP(W)-=(ow)) '? ?! 
01 ( C~SH{W)=I ./~.+(ExP(w)-~(-w)) 
- '01'  READ[^ ,~)N,M,NJ,~,(M(:),J=~ ,NJ),(~(L),L=~~NL) r : 01: I 2 R)RMAT(~I~, 10F7.3) ~ 
a 01: 2 HnLLAR LAS EXPRESI$NES DE LAS PRQWCTQRIAS y FACT@RIALES 
I DE CADA uw@ DE L@S TERMIN~S DE LAS SERIES XI 014 : - -, 
- 
01' 310 I=l ,N - 
E 
- >'01b 1 ~l(I)=l 
~2(1)=1. 
- 
O ~ L  i P~(I)=I. 
01 9 I ~ 4 ( I ) = 2 .  
I 
.A 02n 7 ,  I r@ 10K~1,I 
. 32 I AK=K 
022 ~1(1)=(3,iAK+1. )~pl(I) 
023 10 p4(1)=(3.*AR+2. )*?4(1) 
02 4 IX) 35 K4.I 
i 02 % AK=K-1 
.02" . 
' \  .. 
P~(I)=(~,*AK+~. )*P2(I) 
' 027 , 15 P~(I)=(s.*AK+~. )*P3(I) 
028 ~1(1)=1. 
029 ~ 2 ( 1 ) = 1 *  
- 
. 030 ~L=381+2 
03 D@ 2 0  IL-I ,LL 
- 03r; P.L=IL 
033 20 FI ( I )=ALXP~ ( I 
034 .. . LL=3*I 
0 - ,  I 30 IL=l,LL 
036 '- AL=IL 
. . 
037 30 FZ(I)=AWFZ(I) 
038 c CALCUW DE LA C@XCENTRACI@W DE RADICALES EN C@NDICI@NES 
1 .  a39 c 1 .  IDEALES 
, . b40m, DQ noo J=I,NJ 
Y 
. , 041 ( , R-3. 
r 042 I :I,!. TAI[RIW(J)+TAWH(AM(J)) )12. 
043 '41 TB+QRT( (RLM( J}*TAIIII(AM(.J 1 ))r 
LRII J)=(RTAM( J)MA@M(AF~( ~ ) b  
. *  -. w4pi 845 
. R2' 1 J)L~./(RsAM(J)&~ {kj%$8))- 
-. 11 -. , . : .  
.,; :-.. . 
- ;I 
046 C C A L C ~  DE LAS SERIES XI 
047 D$ 100 L-1,NL 
048 A (  J,L)=~( J)/F(L) 
049 s~(J,L)=A(J,L)/~. 
05 0 s~(J,L)=~, 
05 1 s~(J,L)=~, 
052 s~(J,L)=A(J,L) 
053 D@ 60 I=1,N 
054 s~(J,L)=s~(J,L)+P~(I)*A(J,L)w*(~+I+~ )/P~(I) 
05 5 s2( J,L)=s~( J , L ) + P ~ ( I ) J C A ( J , L ) ~ ) ) ( L ( ~ * I ) / F Z ( I )  
05 6 s~(J,L)=s~(J,L)+P~(I)*A( J,L)**(~~I)/F~(I) 
057 60 s~(J,L)=s~(J,L)+P~(I)~A(J,L)**(~*I+~ )/PI (1) 
058 C CALCUM~ DE LA C@NCENTRACION DE RADICALES EN C@NDICI@NES 
059 C DE PENUMBRA 
06 0 ~3( J,L)=O. 
06 1 ~4( J,L)=O, 
06 2 RS( J,L)=o. 
06 3 R~(J,L)=O. 
064 D$ 70 II=l,M 
06 5 R41=~4( J,L) 
066 R~(J,L)=(s~( J,L)+R3( J,L)*SZ( J,L))/(s~( J,L)+R~( J,L)W 
067 1s4( J,L)) 
068 ~51=R5( J,L) 
069 X~~=~,/~,SALCIG((~.+R~(J,L)I/( 1,-R~(J,L)) 
070 XS=AM(G)-A( J ,L)+xs~ 
07 1 RS( J ,L)=TANH(X5) 
072 RI( J,L)=RS( J,L) 
073 R~~=R~(J,L) 
074 R~(J,L)=(s~( J,L)+R~( J,L)~S~(J,L))/(S~(J,L)+RI(J,L)X 
075 ~s~(J,L)) 
076 ~31=~3( J,L) 
077 R~(J,L)-1 ,/(R*AM(J)-A(J,L)+~ ,/R~(J,L)) 
078 D~=ABS(R~( J,L)-~41 )
079 DS=ABS(R~(J,L)-HS~ )
080 D~=ABs(R~(J,L)-~21) 
0 8 1  D~=ABS(R~( J,L)-R~~ ) 
082 IP(D~.LE.~~.E-~~AND~D~.LE.~~~E-~.AND.D~.LE.~~.E-~.AND. 
083 1~2.~~.10.E-4) G6 ~6 100 
084 70 c@NTINUB 
085 100 C$NTINUE 
086 C CALCUL$ DEL AHE4 J , W L  AI(ig (IS DE UNA C@NSTANTE 1/2~ 
; . .. ,> \ 
087 9 500 J.1 ,NJ 
088 SUPG=A@G(RI I( J)/RZI(J)) 
089 XGH=C$SH(M( J) )+R21( J)%SINH(M( J)) 
090 SUGH=AIA~G(XGH) 
0 9 1  ARI ( J ) =SUPG+SUGH 
092 C C A L C U L ~  DE LAS i U S  BAJQ S DISTINTAS Z~NAS DL LA -' il A 
I 
. . 
I 'fi 
EN 
1 /: 
& 
su: 
X c: 
SUI 
1 _ #  
107 - W i i  
, 108 1R2 
I .  
* r- WH 
! 
i 550 F'() 
- . '112 17X 
113 WR 
" -- 
I. .  
b 
. - 
114 
I'. .' 
1 0  
... 115 1 J= 
, 
- I 
&~(J,L)+R~( J,L)~s~(J,L) . . I .  t 
I(J,L)=A~)G(XCD) 
.COSH(M( J )-A( J,L) )+pC$,~)*s~rn(~~bn( J)-A( J ,L) 
3( J,L)=AL@G(XDE) 
~(J,L)=-A@G(s)(J,L)+Rz(J,E)~~(.J~%))-. ' 
: 2 ,  L) =SUAB( J , L)+SUBC~ J&-)+ J,I)+SUDE(J , L )  
J,L)=(ARR(J,L)-ILRI(J))+~~. ( $ 3 .  = 
~~(6,110) 
JIM!( .1X, 3H AX, ~X~~~ R33 4fiE .R21,8X,2H P,lOX,2H A ,  
F 313 R1 ,9X,3ki ~2,9;,38 R4.9X13H R5) 
~ ~ ( 6 , 1  I~)((M(J),R~I(J),RP~&J),F(L),A( . . J,L),R~( J,L), 
J,L),R~(J,L),R~( J,LI$RS(J~L~,L*~ , W L ) , J ~  ,NJ) 
YAT(~x,~o(E~o.~,zx~) - - 
~ ~ ( 6 , 5 5 0 )  
YAT(~X,~H AM,9X,4H AH1,8X,2)3 P,-10X,2H A,IOX,SH SUAB, 
5H SUBC,?X,SH SUCD,7X95H SUDE,~X,~~RR,~X,~HERR@R) 
T B ( ~ ,  ~~~)((API(J),MI(J),F(L),A(J,L),suAB( J,L),S~BC 
L),SUCD(J ,L~,SUDE(J,L),ARR(J,L),ER( J,L),L=~ ,NL), 
, . 
,NJ) 
, . 
t '  
. F  - 
- 
1 
w -  , r ; b  ..+ 4 
--I - - -  Para  f a c i l i t a r  l a  comprensidn d e l  programa , s e  d4  a c o n t i -  h Lr: I 
nuac ibn  e l  siami f i c a d c  de cada v a r i a b l e  empleada en e l  prograrna , 
1 ' I 
-- 
VARIABLE VARIkBLE VARIABLE VARIABLE 
PROORMA REAL PROGRAMA REAL 
A R I  Concentracidn me- R 2  
d i a  t o t a l  de r a d i -  
c a l e s  en condicio- 
nes i d e a l e s  
R 3  
Concentracidn me- 
d ia  total d e  radi- 
c a l e s  en  condicio- 
nes de penumbra R$ 
e r o r  borcentual  en 
, I ;  I 
1a concentracidn me- 
d i a  de r a d i c a l e s  
p o r  e fec to  de l a  
penumbra 
f / A 2  1 
ARR 
( 3 n > !  
K2I 
Ndrnero t o t a l  d e  
veces a i t e r a r  
Ndmero de tdrminos S 1  
a cons iderar  en 
las  s e r i e s  S2 
N J  ' Ndnero de va lo res  
de IT! a e n t r a r  S3 
N h e r o  de va lo res  s4 
de f a e n t r a r  
! - '.lTi 
Area en l a  zona A-B ,.-* 
Area en l a  zona B-C 
Area en l a  zona C-D 
Area en l a  zona D-E 
concentracidn d e  ra 
d i c a l e s  en condicio- 
li ='O SUCD 
* ( 3 k + 1 }  SUDE 
li ='o 
SUFG 
Tp ( 3 k + 2 1  
k=O nes i d e a l e s  para el 1 
perfodo de  oscur ida  a '  r ( r e l a c i b n  
oscuridad-luz 
d e l  s e c t o r  ) 
SUGH Concentracidn media 
de r a d i c a l e s  para 
perfodo de luz en 
condiciones i d e a l e s  

DO 40 
Z A = l A  
TLi =ZA/ 1 C ,  
CALL S m ( J , T N , S 1  ,~2,~3,S4j 
~ ~ ( ~ 3 + 2 3 f S 4 ) / ( ~ 1 + i i 3 % S 2 )  
j ' i ' = ~ T + T 2 / 1  C.  
w k 1 ~ ~ ( 6 , 1 1 0 )  iA,ST,TN,KA 
Ik=O 
K4=RA 
TN=O, 
CALCULC DZ LA CQNCENTRACI$iu DE R A D I C A L G  EN 
DdL TIEPESO EIi ~ W T E R V A L @ S  D E  1 /20  PARTES DEL 
I L U K I X A C I ~ I ~  HZAL 
IA=IA+1 
X-1 , / Z . ~ A L @ G ( (  1 .+H4)/( 1 ,+H4)) 
RA=TANE(A( J )WT&+X) 
S T = S T + Z Z I T ~ / ~ ~ ,  
. - I  I.- 
- - ,  
1' 
W H I T E ( ~ , ~ ? O )  I A , S T , T N , R A  
IF(IA.EQ.ZO) GO TG 50 
Gql TQ) 45 
R 1  =HA ' , I .  
C A L L  R ~ R S ( J , H I , R Z )  
.-; I , .  1 
CALCUL+ DE LA C ~ N C B N T ~ S A C I ~ N  DE RADICALSS EN 
DEL TImP0 iN lNTKRVAL[3S I)X 1/10 PARTE, 3IEL ' 
PENUMBRA P A ~ A  LA TMNSICIOI~ QSCUHIBAD-LUZ 
I [ , -  
I$ 60 I A = 1 , 1 0  
' , I  Z A = I A  / 
TN=( 1 0 . - ~ ~ ) / 1 0 .  
CALL S U M ( J , T ~ , S I  , ~ 2 , ~ 3 , ~ 4 )  
RA.I(-S~+H~~S~)/(S~-R~*S~) 
S T = S T + T ~ / ?  0, 
w R I T E ( 6 ,  110) IA,ST,TH,RA 
TN=O. 
I A = O  - 
CALCU@ DE LA C Q N C E N T M C I Q N  IIE R A D l C A L E S  EN 
087 c DEL TIEMPQ EN INTERVA@S Dl2 1/30 PARTES DEL TISlP@ DI 
088 c ~ S C U R I D A D  RUL 
. L-' 089 65 T N * T N + T F / ~ O ,  

PRQGRAM IDEA 
003 c CALCU* DE LA cQNcENTRBcI@N DE RADICALES EN C@NDICI@PES 
004 c IDEAL= 
005 DIMENSION AM( 10) 
006  READ(^,^) NJ,(AM(J),J=~,NJ) 
007 3 F A T  I ,  1 1
8 C 
008 R-3 
009 100 J=l,NJ 
OIL I - Rl=O, 
- 
01 1 ST-0, 
01 2 IT=l 
013 10  WRITE(^,^^) IT,AM(J) 
01 4 11 F ~ R M A T ( ~ H ~ , ~ H I T = ~ ~ , ~ X , ~ H A M = F ~ ~ ~ , ~ X , ~ H I A , ~ X , ~ H S T , ~ O X  
01 5 1 ~HT, 11X,2HRA) --I A 
-r 
016 c EALCULQ. DX LA c & P ~ c E ~ ~ T R A C I Q * ;  DB UDlCALES PARA EL PERI& f!! - - 017 c 3t LUZ EE INTEXVBL&S i)d 1/30 PARTYS DEL TIPIP$ Dli - 
016 2 ILGKINAGI~N T@YAL . . 
01 9 ~=1,/2,*~~((1*+R1)/(1.-Rl)) 
02 0 D$ 20 IA=1,30 *-. ,+ J 
02 1 ZA-IA 
022 T-2~/30. 
023 XI =AM(J)ST+X 
02 4 RA=TANII(XI ) 
02 5 ST=ST+~ ,/SO, 
02 6 20  WRITE(^,^^^) IA,ST,T,RA 
02 7 R2 =RA 
026 TmO, 
029 c CA.LCUL@ DE LA C$NCENTMCI()N 
030 c DE ~SCURIDAD EN INTWVAU) 
031 c DE @scURIDAD TOTAL 
032 IA=O 
033 30 T=T+3,/40. 
034 RA-1 ,/(AM(J)@+~ ./R2) 
03 5 ~T&T+3,/40. 
036 IA=IA+l 
* 037  WRITE(^,^?^) IA,ST,T,RA 7 -  038 IP(IA.EQ.~O) G@ TO 40 
-4 =I 035 @ T@ 30 ; v .  
040 40  RI=RA 
04 1 IT=IT+l 
n 
042 IP(IT.LE.~) G b  ~6 10, . -  -, ' 1  , . i 
5 - !L "'1 .. tiu -, 043 100 @NTINUE .. A,  ... , i . 2 , 3 ~ y h , t  ., . - 
& - - 04, .I5 F ~ R M A T ( ~ o x , I ~ , ~ x , ~ ~ E ~ o . ~ , ~ x )  r - + . - >  045 
g:gq . - c .  END 
, ,  E2JDa. 
n - 
. . & $ I  
- VARIABLE VARIABLE VARIABLE VARIABLE 
PROGRANA REAL PROGRAM REAL 
I*' ,:. mil . * 
P uenta el n h e -  o de puntoe omados para 
dada perfodo 
I 
!uenta d el n h e -  
o de c i c l o s  
Variable involucrada 
en  cada ecuacidn de 
( CjFbCl 1 , en 
h e r o  de valores  
a entrar  
scuridad-luz 
e l  s e c t o r  ) 
vale t / X , 
i A 1  e s c r  bir l a  propoeicidn ST = ST + 1 / 30 y ST = ST 
3 .  / 40 , s e  ea t& tomando a 1 , como unidad de tlempo . 
El. r eque r imien to  de tf meior r e c t a  s e  exigio '  mediante l a .  
condicio'r! i n i c i a l  p a r a  l a  dispers io 'n  en 10s v a l o r e s  calculaidn. k: 
.. 
de ia pend ien t e  ( S A )  -j de l a  ordenada a1 o r i g e n  ( S E )  . Se t o i d  
coao condicio'n i n i c i a l  una d i s p e r s i 6 n  de 1oW4 p a r a  aniboa v a l o r e s .  
51 i n t e r v a l o  de puntos  tornados i n i c i a l m e n t e  , e s  aquel  en 
que 9 v a r i a  considerab7emente con l o ~  m . Es d e c i r  e l  interv-a10 
l o p  rn ( 0.1 , 1.0 ) , co r r e spond ien t e  a m ( 1.3 , 1 ) . E h  41 
promama e s t o  se f i j a  ~ e d i a n t e  7-2s p r o p o s i c i o n e s  que e s p e c i f i s a n  e l  
nGn!ero i n i c i a l  d e  puntos  rle l o g  3 a tomar , e l  l f m i t e  i n f e r i o z  de 
l o p  rn y e l  espac iado  d e  9 1 ; ~ t o s  . 
s i g u i e n t e  paso e n  e; pr2crama e s  l a  gene rac idn  d e  10s va- 
l o r e s  de  lo^ rn :T e l  c a l c u l o  de 9 rnediante una s u b r u t i n a  . Unb-vez 
e n t r a d o s  10s puntos  a tomar , se c a l c u l a  mediante  una sub ruk ina  
d e  cuadrados rdnimos l a  pendien te  ( f. ) , l a  ordenada a3 o r i g e n  
( r ) y las  d i s p e r s i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  ( uA y J~ ) . Con e s t o s  
v a l o r e s  de pendien te  y ordenada a1 o r i g e n  s e  ca1cul.z e l  e r r o r  por- 
c e n t u z l  cometido por  l a  aproximaci6n de  l a  r e c t a  p a r a  cada  v a l o r  
a e  7 ~ g  n. . Se tonla c0rr.o c o n d i c i s n  e l  e r r o r  cometido en  las vqlo-  
r e s  d e  l o g  m , d e b i d c  a que e s t a s  c a n t i d a d e s  son m & s  s e n s i b f a  a 
l a  aproximacio'n que l c s  correspondien- tes  v a l o r e s  de 4 ( en la ta- 
‘Cia I X  pueden o t s e r v a r s e  l o s  e r r o r e s  cometidos en  l o g  m y en 9 &I. 
aproximar l a  e c u a c i 6 ~  ( I -  - 1 .AVI) a una r e c t a  ) 
S i  e l  e r r o r  en l o s  puntos  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 10s extremos 
i n t o r v a l o  superar! e l  1::) , s e  el iminar.  reduciendo e l  i n t e r v a l o  
Ee c z l c u l a n  en tonces  , p a r a  e l  nuevo l n t e r v a l o  l a  nueva pendie&! 
. -*; 
. 7 .  
a .  t e  y ordenada a3 o r i p e n  . Se r e a l i z a n  las p m p o s i c i o n e s  c o r r e p -  , 
pond ien t e s  a1 c8lcul-G c e  l a  7end ien t e  , ordenada a1 or igen  , c~rer ; '  
m m  porcen tua l  cometido p c r  aprcximacidn a l a  r e c t a  y reducc idn  de l  y- 
AW, - bJ i n t e r v a l c  , t a n t a s  veces  como s e  q u i e r a  h a s t a  que todos  10s pun-ll;-L,, 
' 
t o s  d e 1  i n t e r v a l o  cunplan con l a  condic idn  de e r r o r  en l o r  n; me- . - A  
r- V 
nor  6 i g u a l  a1 1% . 
% - i& Gna vez h a l l a d a s  h ,v 3 se v e r i f i c a  que s u s  d e s v i a c f 6 n e s  (c 
y O B  ) cumplan con e l  requer imien to  de meJor r e c t a  ( e s  dr- 
c i r  que su d i s p e r s i d n  debe s e r  d e l  c rden  buscado ) . En e l  caso  - 
de que no l o  curnplan , s c  toma un nuevo i n t e r v a l o  i n i c i a l  con 
menos puntos  en el extremg s u p e r i o r  , e s  d e c i r  se  toma un i n t e  
v a l o  l o g  m ( 0.1 ; < 1.0 ) . Se adopt6  e l  c r i t e r i o  de disminui 
e l  i n t e r v a l o  i n i c i a l  el iminando puntos  d e l  extremo s u p e r i o r  , y& - 
que l a  mejor r e c t a  d e b e m r  progima a1 punto &e i n f l e x 5 6 n  ( als 
I?. .* " 
dedor  de l o g  rn ( 0.2 ; -0;4 ) ) .$ 
Se r e a l i z a  todo e l  c g l c u l o  anterior t a n t a s  v e c e s  como se r 
q u i e r a  - hasta e n c o n t r a r  10s v a l o r e s  de A y E que cumplan con el 
requ&F@Jento de mejor rel&$a *. . En c a m  de gus na se encue- 
I 
B = 0.944 - ' 
Error 96 
P 
0.919 0.701 
C.916 - <-  0.594 
C.9135 0.528 
0.9@ 0.408 
0.353 
0.256 
0.173 
0.890 0.104 
0,885 0.048 
0.005 
3.876 - -  -0.013 
-0.040 
-0.066 
0.847 -0.060 
0. O'r? 
0.800 0,080 
0.115 
0,077 
0.008 
-0.01 5 
-0.213 
-0.302 
0.?19 -0.35 1 
0.689 . -1.20 
mo a1 punto de i n f l e x i d n  , se modifica e l  requerimiento de me- 
jor  r e c t a  " permit i#ndoles  a l a  pendiente  y a l a  ordenada a1 o r i -  
gen una d i s p e r s i d n  mayor en 1 , En e s t e  punto s e  recomienza 
e l  c&lculo  tomando e l  mayor i n t e r v a l o  i n i c i a l  , e s  d e c i r  l o g  n 
(0.7 ; 1.0 1 
L', 
De e s t a  forma s e  encuentra  e l  mayor " i n t e r v a l 0  tt compatible 
con e l  c&lculo de l a  It mejor r e c t a  It p o s i b l e  ,&. 
- 4 4 1  . C m - '  
Para  f a c i l i t a r  l a  comprensidn d e l  l i s t a d o  d e l  programa , se 
da a cont inuacidn una l i s t a  donde s e  e s p e c i f i c a . e l  s i g n i f i c a d o  
de cada v a r i a b l e  empleada , 
VARIABLE VARIABLE 
PROGRMA REAL 
VARIABLE VARIABLE 
PHOGRAMA REAL 
A Pendiente de N1 
l a  r e c t a  
Ndmero i n i c i a l  de 
puntos a tomar 
AL 
ALR 
l o g  rti 
V a l o r  de l o g  m 
calculado me- 
r ( r e l a c i d n  oscu- 
r i d a d  - l u z  d e l  
s e c t o r  ) 
d i a n t e  l a  ecua- 
c idn  de l a  RO 
r e c t a  
P( 2 L o n  s e c t o r )  
v  
s i n  s e c t o r  
EAL 
Ordenada a1 
or igen  
Lfmite i n f e r i o r  SB1 
con e l  cua l  s e  
comenzd a c a l -  
c u l a r  l a  r e c t a  
Dispersi6n en e l  
v a l o r  de l a  pendiente  
ca lcu lada  por  cua- 
drados minirnos 
Dispersidn en e l  va- 
l o r  de l a  ordenada 
a1 o r i g e n  ca lcu lada  
por  cuadrados mfni- 
mos 
Espacio e n t r e  10s 
va lo res  de l o g  m 
para c a l c u l a r  
l a  r e c t a  
Er ro r  porcentual  
cometido a1 
aproximar l a  
curva a una r e c t a  

= ,  
. 
I ,  I '  - 1 
I 
I - ! 
147 
046 IF(L.EQ.O) G$ T$ 80 
047 BN=BN+PtD 
048 N=N-L 
049 ~b TO 5 
050 c PR@P@sIcI@NEs DE C@NTR$L PARA HALLAR LA M E J ~ R  ECTA 
a 
05 1 80 SA2=SA%10.*&4 
052 SB2 =SB*10. *44 
053 IF(SA~,LE.SAI.LXD.SB~.LE,SB~) @ T@ 85 
054 c DISI~INUCI~I? DEL INTERVAL$ DE APR$XIMACI@N , ELIRINAMW) 
055 c PUNTOS DEL E X T R ~ ~  SUPERIqR Dl3 LOG M 
056 NI =NI-1 
057 c FI JACIOM DEL N I N I K O  INTERVAL0 ACEPTABLE 
058 IF(N~.EG.sO) GO T$ 82 
059 @ q 2  
060 WRITE(? ,83)  SAI ,SEA 
061 ~ ~ F Q R M A T ( ~ H ~ , ~ H S A ~ = E ~ O . ~ , ~ X , ~ H S B ~ = E I O , ~ , ~ ~ X ~ ~ ~ H N ~ H A Y T A L  - .r . -- 
062 1 RECTA ) q ?- 
063 PR~PQSICI~NES QUE M~DIFICAN LAS C$NDICI@NES DE M E J ~ R  
064 c RECTA 
065 SA1 =SAl+O,Ol 
066 SE1 =SB1 +O.O1 
067 G$ T$ 1 
068 85 WRITE(? ,~o)A,sA,B,SB,N,N~ ,BN 
069 90 F Q I R ~ ~ A T ( ~ X , ~ H A = E ~ O . ~ , ~ X , ~ H S A = E ~ ~ . ~ / ~ X , ~ H B = E ~ ~ . ~ , ~ X , ~ H S B ~  
070 1~10,4/1~,2~~=14,1~,3~~1=14, x,~HBNEF~.~) 
07 1 END 
072 SUBR~UTINE VAL@ 
073 DIFENSI@N AL( 180) ,R$( 180) ,AM( 180) 
074 cpar.@w AL,R@,AI.,BN,D,N 
075 R = 3 ,  
076 D$ 100 1=1,E 
077 W=I 
078 AL( I ) =BT:+BW 
079 AM(I)=IO.**AL(I) 
080 TA=(R~~AP?(I)+TA?X(~N( I)) )*2. 
08 1 TB=SQRT((R~AN(I)~TANH(AN(I) ))~~~+TANH(~~~Y:(I))*~.wA) 
082 TL=RXAM(I)/(I .+TA/(R~(I)*TANH(API(I))+TB) )+I. 
083 100 R@(I)=(~ .+A~G(TL)/M:(I))/(R+I .)*2 
084 RETURN 
08 5 END 
086 SUBR$UTINE C U I ~ I N  (A,B,SA,SB) 
087 DIMENSIQN X( 180), Y( 180) ,AI"?F( 180) 
089 C ~ M M ~ N  X,Y,AMF,BNF,DP,N 
09 0 SX =O , 
I 
, I . .  
( A ~ . c  - 1 )  CIRCUIT0 DEL SISTEMA SENSOR INFRARRCJO - RELAIS 
E l  s is tema c o n s i s t e  en un sensor  I n f r a r r o  jo ( optoacoplador 
0 P B 810 ) conectado a una fuen te  de al imentacidn de c o r r i e n t e  
r e c t i f i c a d a  y un vo l t age  + V, . El octoacoplador cons ta  de un fo-  
todiodo ( L.E.D. ) que emite una sefial I .R .  que e s  captada por 
un fo to t ransmisor  . Cuando l a  seAal l l e g a  a1 fo to t ransmisor  ( i e :  
e l  s e c t o r  se encuent ra  en una pos ic i6n  ta l  que no interrumpe l a  
sefial I . K .  ) , e s t e  a c t d a  como una pequefia r e s i s t e n c i a  conectan- 
do e l  s i s tema a t i e r r a  . En e l  caso de que l a  sefial no l l e g a  a1 
fo to t ransmisor  ( i e  : e l  s e c t o r  interrumpe l a  sefial I .R .  ) , 
e s t e  a c t c a  como una al ta  r e s i s t e n c i a  , permitiendo e l  paso de l a  
c o r r i e n t e  a1 c i r c u i t o  Dar l ingtcn  , cuya funci6n e s  l a  de ampl i f i -  
car l a  c o r r i e n t e  de forma t a l  que s e  a c t i v e  e l  r e l a i s  ( de 500 
mA , alimentado con c o r r i e n t e  a l t e r n a  y un vo l t age  de + 5 V ) . 
A1 a c t i v a r s e , e l  r e l a i s  mueve un obturador  que interrumpe e l  paso 
de l u z  a l a  c e l d a  de reacc idn  . 
En l a  figura XI1 puede observarse e l  esquema d e l  c i r c u i t o .  

ESPECTROS INPRARROJOS 
( I )  Eepectro dal C3P6CL2 ( ( 7 ) :  
z 1 0 4  
0 
8 ~ ) * C F ~ C O F  = 50 r 
f 1 b ) P ~ ~ 3 ~ ~ ~  = 5 to- 
t- 
9 I 
O 0 - t  
)I I 

( 5 )  Espectro de l  C4F8C12 : 
(a) p = 6.7 torr 
f b )  P = 2.5 torr 
( c )  p = 0.9 torr 
z 
A 
,a esqectros ( 1  ) , (2) y ( 3 )  encontrado& en la bibliograffa 
, ;  17 1 , ( ) , ( 66 ) , ( 67 ) , es obtwieron mediante un es- 
o Perkin Elmer t 2 C  ccza prismas de C l K a  , a tempera- 
utilieando celdas de vidrio de 25 mm de longitud . 
(4) encontrado en la bibliografia ( 68 ), se ob- 
espectrofotdmetro Perkin Elmer 125 con prismas de 
ambiente y utilizando celdas de vidrio de 10 
encontraron datos en la bibliografia , el espectro 
,3 dicloro perfluorobvtano ( C4F8C12 ) (5) , se 
un espectrafot6metm Perkin Elmer 221 con prismas 
\ 
- tie ClNa , temperature ambiente-y utilfzando celdas de vidrio Py- 
- rex de 10 de longitud . El C4F8C12 empleado se obtuvo a partir 
- .  del de la destilacidn a - go0 C en ensayos realieados en 
ENSAYOS 
1 
I 
Los parentesis en algunos i n t e r v a l o s  de tiempo indican  que 
l a  l e c t u r a  r e s p e c t i v a  y l a  cons iguiente  medida de l a  velocidad , 
s e  anularon debido 2 var iac iones  mornentiheas de l a  i n t ens idad  
de l u z  i n c i d e n t e  o por  e r r o r e s  casua les  cometidos durante  l a  
medida . 

SISTEMA : 
Hexafluoropropeno ( C3P6 ) - Cloro  ( c l p  ) 
16 euantosl r, = 1.1 1 0 ,  min 
- - 
( torr ) A tsrf ' ( i d  
k' 
( rnin - I )  
C3P6i = 52.1 t o r r  
C l Z i  = 54.5 t o r r  
I A P  
( torr ) 
5 L P  A p /At 
( torr ) ( torr /min ) 
ENSAYO 50 
t o r r  
C12i = 15.8 t o r r  10 = 1.08 l o q 6  c u a n t o s  / min 
k t  = 0.074 mino' 
T a t  
( min ) 
r - A P  
( t o r r  ) 
ENSAYG 51 
C3F6i = 49.1 t o r r  
C1 2 i = 97.7 t o r r  
+ T = 3 0 . 0  - 0.1 O C  
I, = 1.03 1016 c u a n t o s  / rnin 
k t  = 0.077 mino' 
z A t  
( min ) 
Z A ?  
( t o r r  ) 
- 3  = 53.9 t o m  
s 
& 
1 
I 
- 0.08 0.076 
0,012 0.071 
E - * C F  = 44.6 t o r r  ; T930.0 + / .  3 61 5 . 7  - O.! " c  
1, * 1.03 cuantos / min 
k t ,  = 0.0795 sin-' 
C3P6i = 55.7 torr + 
* 
T = 30.0 - 0.1 O C  
.+ 
-T -h 
C1 2i = 92.4 t o r r  1. = 1.03 1016 cuantos / min ,.-- 
z 76 Transrnisibn d e  la red = 32,@-. 
& k' = 0,041 . +  : .-A 
.. C3FGi = 43.6 torr 
- 
L m  
.I?., = 113.8 torr 
T = 30.0 i - 0.1 O c  
* 
1. = 1.1 1 0 ' ~  cuantos  / min 
I r n t  I A P  A P /at k t  
- -$ min ( t o r r  ) ( torr /min ) ( min-') 
j t o r r  
I ,  I 
- 
ib= 
53 .  1 t o r r  
- : - I  
, - 
I. = 1.1 l o q 6  cuantos / rnin 
k t  = 0.076 mino' 
< .  
. . 
. . 
1 A P A P  / A t  k' 
min ) ( t o r r  ) ( torr/min ) ( min-') 
tat 
( min ) 
1 A p 3 P  /At k' 
( t o r r  ) ( t o r r / r n i n  ) ( min-" ) 
C3F6i = 46 .3  torr 
= 99.2 torr  
CjP6C12i = 112.4  t o r r  
+ T = 3 , 0 . 0  - 0 . 1 ' ~  
I ,  = 1 . 1  c u a n t o s  / m i n  
1 L I P  
( t o r r  ) 
, . .  
, 
- .  p+;j' % C12i =115,4 t o r r  I, = 1.01 ' i 0 I6  cuantos / h i n  
. '7  
!-F6C12i = 197.3 t o r r  
( min ) , 
5: A P  
( t o r r  ) 
7:. , - 1 ENSkYO 61 
I . A  . - 1 rl !- 
L. 
, - 3F6i = 53.0 t o r r  
C -  , 
'21 = 1 l i . 0  t o r r  10 = 1.01 l o q 6  cuantos / min 
k t  = 0.081 min-' 
x L P  A P / A ~  k ' 
( min ) ( t o r r  ) ( tosr /min ) ( ruin-') 
I r+ 
- .  
ENSAYO 73 
c3Fgi' 50.9 t o r r  
'l~i = 96.0 t o r r  
+ T = 30.1 - 0.1 O C  
I, = 1.1 l o q 6  c u a n t o s  / min 
k 1  = 0.081 mino' 
- I A t  
( min ) 
r n p  n p  / n t  k 1  
( t o r r  ) ( t o r r /min  ) ( min-I)  
ENSAYO 76 
C3F6i = 42.3 t o r r  
' l 2 i  = 84.4 t o r r  
CF4 = 311.6 t o r r  
+ 0 T = 30.1 - 0.1 C 
I = 1.1 l o A 6  cuan tos  / min 
1 A P  A P  /At 
( t o r r  ) ( t o r r /min  ) 
F:- , (2; = 47.b t o r r  T = 3 0 . 1 -  + - 0 . 1 ' ~  
1. = 1 . 1  l o y 6  cuantos / min 
= 349.8 t o r r  
I r 
, . 
1 ,  ' 
[ I  . : 
1 A r ,  A P  /at ' k '  1. - .  . min ) ( t o r r  ) ( to r r /min  3 ( min-' ) 
= 43.2 t o r r  
, , ,I ' '$[#2i = 98.7 t o r r  
CF 4 = 291.2 t o r r  1ZJ 
I = 1 . 1  l o y 6  c u a n t o s  / min 
k 1  = 0 . 0 8 1  min-I 
ENSAYO 80 
C3Fgi = 45.4  t o r r  
"2i = 114.1 torr 
C3F6C12i = 50.3 torr 
CF4 = 291.2 torr 
I, = 1.1 cuantos / min 
k t  = 0.081 min-l 
( min ) ( torr ) ( torr/min ) 
ENSAYC 85 
C3FGI = 52.2 torr 
C12i = 45.4 torr 
+ T = 60.0 - 0.1 * c 
T o  = 3.4 1016 cuantos min 
k 1  = 0.249 mino' 
. . 
. . ,. I 
II 
. . .  . , ," . q.; y::. 
I ' . L:. 6 
, , .  
. 
I A t  I1 .,- ' & tT3 .~:;<.$- E A P .. .- F,- ,  L2i P*.? , W k' 
( min ) ( t o m  r.4 : ( t o r i b i n  ) (' min-I ) 
* ., -. 1' < ?' > .  1 
.-.s- r E . .  ' A .  ' . ;.< 
. , -- .- - -- -- . ,, . . -. ," 
1 
C3Pgi = 311.8 torr 
a pi = 7 .8 torr 4 ) IU cuantos / min .- " - ; I !h ygf ' J -  n .b . r ' - . I C 
r ' - f  
1 A t  Z A T  , F- - Fj' t"2 : k' + . w  -. 
: min ) ( torr 4 ,. e rmiTlc - (  ruin-' ) ' ; &% 
r At 
( min ) 
1 A P  A P / A ~  k t  
( t o r r  ) ( t o r r / m i n  ) ( min-') 
+. 
-- 
I 
1 
+ C3Fgi = 54.8 t o r r  T = P O . O  - 0.1 O C  
I 
"1 2i = 84.1 t o r r  T - =, 3.14 1 i; 0.242 
I 
 LA^ I A P  A P / A ~  k v 
( min ) ( t o r r  ) ( t o r r / m i n  ) ( min-'1 
L o  = 3.29 loq6  c u a n t o s  / min 
k 1  = 0.257 mino' 
0.239 
0.251 
0.243 
0.231 
0.227 
+ T=60.0 - 0 . 1 ' ~  
1. = 3.29 1016 cuantos / min 
k t  = 0,249 min - 1 
0.272 
0.255 
0.255 
0.252 
0.251 
0.234 
ENSAYC 93 
"2i = 94.0 t o r r  I,, = 3.5 cuantos / min 
( min ) ( t o r r  ) ( t o r r / m i n  ) ( min-' ) 
C3F6i = 64.1 t0rr 
= 58.8 t o r r  I. = 3.5 cuantos  / n i n  
t A t  
( min ) 
I A F  A P  / A t  k ' 
( t o r r  ) ( t o r r / m i n  ) ( min-') 
ENSAYO 95 I I _  I 
' . r 
: 80 .0  
. C- 
- 7  
- 
t m -  
4 r  - 3 1  - 4 G? b ,  - . I . .  - + I  
-. I : I :-I.: 
r. ,  j Z A t  I A P  A P  / ~ t -  k t  i ' I  . p--. 
. :,%I min ) ( t o r r  ) ( t o r r i m i n  ) ( mino' ) *  
- 
1 '  
3.7  6.3 r 0.363 
6.5 5.6  k 0,343 
I 
* ,  
. L e o 8  11.9 5 . 4 0.363 
14.4 5eO 0,369; 
I 3 08 8 n  16.7 4,6 0.361 
18.9 4 .4  0.365; 
2 0 3  3.8 0.335'  - 
24.1 3 .3  0 ,313 
27 .2  3.1 0 .324 
30.0  2 .8  0.323  
35 .0  2.5 0,329 
37. 1 2. 1 0.317 
39.0 109 0,311 
40.8 1.8 0.323 
= 57.3 t o r r  
1 .  
= 63.0 torr 
a 
7 
* 
* 
12.0 172 7 1 .20 0.120 
16.0 21 .9 1.05 
,a*a r , -.,.-A 
0.119 r~ .d
20.0 25.7 0.95 0.124 - .. . 31 -_ . 
24.0 29.1 0.85 0.128 I.. l c .  
rL;'a 
26.0 
,- d 
30.5 0.70 0.116 sq 
29.0 32.5 0.67 0. 120 -; ~q 
35.0 35.9 0.56'7 0.118 
43.0 
e - 
39.5 0.450 0.114 r- J . 1  
53.0 42.9 0.34 0.108 , . 
15.0 46.7 0.253 0.106 ' 'C 
, 'E! ;+ 
. , 
- F 
- 
.- I 
I 
- 2  
.f 
'3  
ENSAYO 98 
C3Fsi = 43.8 t o r r  
C 1 ~ i  = 73.3 t o r r  
- $1 
* I = 2.63 10' cuantos / rnin . . , 
k t  = 0.128 min -1 i.~! 
1 At Z A P  AP / A t  k 1  
( min ) ( torr ) ( torr /min ) ( min-' )" 7 
2.0 4.7 2.35 0.132 - L l  
! - .  
L 
: .  ' 
= 78.8 torr 
+ T P 30.0 - 0.1 'C 
1, = 2.63 l o q 6  ouantos / min 
k t  = 0.126 min-' I 
t A P  
( torr ) 
. I 
- 4 r  C3FG1 = 30.5 torr 
.. 
- F..R -4 
C 
' . .  
r ,  ,, j 
. ,. C12i = 7 09 torr i I, = 2.61 1016 cuantoe / min k t  = 0.132 mino' -. . $8 
1 1 .  I 
( min ) 
E A P 
( torr ) 
ENSAYO 101 
-DtFgi = '57 7.7 torr - . + T = ' 3 0 * 0  - O*l°C 
C12i = 115,1 t o r r  r = 2.47 c u m t o s  / min 
kt 3 0.1225 mino' 
= 41.7 torr 
= 66,2 tom I. = 2.47 loq6 mantoa  / min 
- k1 = 0.115 minml 
? JF61 = 15.0 t o r r  
k' . . . -  
*. . - '  
- ,  ( min 3 . 1 6 - 3 : : .  ,%% - ( min-l 1 : 
:-, < 7 _ - -  * b  
. .= 
I 5 : f .< . 
. - 
._ . - _- 
.i -.,: .: r ... ? f : A t  A p - :  . .  * * 
-1. -- - .k .-, 
k' 
I ( t o e .  \): 1' : .  -$ !k0&/rnin ) ( ) 
- 7. 
. ~ 
. - 
.-A 
, . 
1 .  ' 
- -... -..- l:.*%,+ -?. . =  - . - 
- - :. .. . 
, . - . . F 3 .  5.4 0,127 . 
. I 3.5 la5 I 12a3 . . .-. ' :  0.119 , u;: . 
ENSAYO 105 
C3Fgi = 51.3 t o r r  
C1 2i = 157.3 torr 
1 At 
( rnin ) 
1 AP 
( ' t o r r  ) 
C3F6i = 24.5 t ~ r r  
"2i = 70.6 t o r r  
+ T = 30.0 - 0.1 O C  
= 2.64 loq6 cuantos / rnin 
k t  = 0.121 min -1 
1 A t  
( rnin ) 
I: A P  
( t o r r  ) 



, .  . , . 
ENSAYO 110 
= 730.0 torr 
- - 
.' J{ - 
10 = 2.45 1016 cuantoe / ain ':!$ r 
.t 
E:At 
( min ) 
3.0 
5.0 
6.0 
I ?.o 
I 
I 
ENSAYO 1 1 1  
C3PGi = 38.8 t o n  
C12i = 62.4 torr 
- _ .  
*. = 2.42 loq6 cuantos / min . 4:q 
= 0.298 mino' .<. + I -  
4 
1 n t  1 A P  A P /  t - k' 
I 
( min ) ( t o m  > ( torr/min ) ( mino') - .  


- I 
. --XI I 
:TIC F = 73.5 t o m  T = 30.0 O w l  'C 
, 3 6i 
3: 108.0 torr 1 = 3.13 1016 cuantos / rnin 
. I kt = 0.tf7 sin" 
4- 
~ A P  A P  /A* k' 
( torr ) ( tm/tdpn I ( min") 
0.3 40 
0.127 
-. 
C3FGi = 47.8 t o r r  
' l2i  = 80,3 t o m  1. = 1.35 loq6 cuantos  / min 
k 1  = 0.088 min-' 
( min ) ( torr /min ) ( mino') 
3.0 5.8 1.80 0.087 
5.58 10,4 1.78 0.093 
7.08 12e9 7-67 0.094 
10,08 17.2 1 .43 0,087 
11e58 19.2 1033 0,087 
14.66 23.0 1 a 2 3  0,086 
18.16 27.0 1,14 0.089 
22,16 31,1 1.025 0,089 
ENSAYO 185 
'3*6i = 125.8 t o r r  
"2i = 54.4 t o r r  
. ~ r !  
1. = 1.42 10' cuantos / min 
k' = 0 . 9 0  in&?:' $1, jl-f.., 4 I - 
1 A p m n l w  A P /A tl . ' 5  k t  *"q 
: ~ f ;  ' A'Y 
( min ) ( t o r r  'j3 ( torr /min ) ( min-') +3 
1.5 1 a9 1.27 3.103 
5.5 5.9 1,O 3.089 
10*25 10.6 Oa9a9 0,101 
12.5 12.5 0,844 - A ,  Sip 
17.5 16,4 0,780 3. 099 
20.25 18.0 0,582 0.082 
23.5 19.8 0.554 0,081 
27.0 21.7 Om 543 0,085 
36.25 26.3 0.497 0.095 

- -- 
LH 
I -. 
= 17.6  t o m  . 
I, = 1 .4  l o q 6  c u a n t o s  / min' 
k t  = 0.098 mino' 
'* 
-9 : w:@ 
E : A ~  L A P  A P A ~  k 1  A T ;  -- 
( min ) ( t o r r  ) ( t o r r / m i n  ) ( mino') . - 
C3F6i = 11.6 t o r r  
'2 j. = 82.0 t o r r  I. =I 1 . 4  1016 cuantos / rnin 
( t o r r  ) 
,. . 
.. . t 
_ 6ii I = 67.8' torr 
CI,, = 71,7 torr I. = 1.505 loq6 cuantos / min 
kt = 0.169 mino' 
1 A P  
( t o r r  ) 
ENSAYO 21 4 
"2i = 81.4 torr I = 2.06 1016 c u a n t o s  / min 
k t  = 0.266 mino' 
1 .  ::-'I 
' 4  
IAt 
( min ) 
Z A P  A P  / A t  
( t o r r  ) ( tor r / rn in  ) 
ENSAYO 21 5 
C3P6 = 67.4 t o r r  
"pi = 82.8 t o r r  
* - 
1. = 2.06 1016 c u a n t o s  / rnin 
K t  = 0.2665 inin-' 
( min ) ( t o r r  ) ( t o r r / m i n  ) 
. e m  
. . 
C . .  
. . . . . .  
. . . . . .  
e m .  I . .  
ENSAYO 114 
T = 30.0 2 0.1 " 0  kf ( con s e c t o r  r&pido) = 0.066 min-' 
ve l . s ec tor  = 52'20 rpm s e c t o r  : con dos aberturas 
I. = 3.11 1016 cuantos / min 
P ~ 1 2 i  = 50.6 torr  ='c3p6i = 30.4 t o r r  
- 
- a ( calculado con e l  valor 
k g  = 0.130 mino' correspon- - .  4 
41 I ,,?c 
d i e n t e  a1 ensayo 113 ) _ I 
-7 
( torr ) 

W Q ]  o r n  
m 0 .m 
. . . . . .  
L n  Ln In 
I 1  . . . I  
rr, 0 
*m 5 
!n . a *  ( V L n r  N M P e r -  a .  ..* 
d d d  a d d  
. . 
LnLnM . . 
M C n r N O p c  w e e  1 m m  ,,ma * a m *  : 
. . a  o ' d o ' o ' o ' o '  . o o o  
V 


k1 =0.129 ~ I L I I  
s e c t o r  : con d o s  a b e r t u r a s  
88.4 torr 42.7 t o r r  
( min ) ( t o r r  ) ( t o r r  ) ( t o r r / m i n )  ( t o r r / m i n )  ( t o r r / m i n )  ( t o r r / r n i n )  
C . .  .,- ' . 
. C . ,  
' ,4 I .  . 
. . . 
I I T I , , ~ ~  
&4L- 


ve1,sec tor  = 10 rpm a e c t o r  8ec to r  : con dos a b e r t ~ ~ r a s  
I ,  = 6.2 loq6  cuantos / min Pc1 2i = 76.6 t o r r '  - 44.2 torr . -, , 
' 
v ( c a l c . )  v, 
SS 
( min ) ( t o r r  ) 
s e c t o r  : con 
= 102.8 t o r r  
( to r r /min)  ( to r r /min)  ( to r r /min)  ( tor r /min)  
0 . .  0 . 0  . . .  0 . .  . . .  
. . .  . l 0 . .  
- 0 1  0 . 4  
. . .  0 . .  0 . .  
1  4 18.7 85.7 . . .  3 2 • e . 0  
% 5  21.1 82.9 4.8 . . .  • • 
. . .  0 . 0  . l . 
e . .  - - 0  0 . .  
. . .  
0 . .  . . 
0 . .  . . . . .  
. . .  0 . .  
0 . .  
- 0  . . a 
0 . .  . . .  
0 . .  0 . 0  
0 . 0  
. . .  
. . .  a . 4  
ENSAYO 133 
+ T P 30.0 - 0.1 OC 
ve1,sector = 6 rpm 
1. . 8.16 cuantos / rnln 
k 1  = 0.2184 min-' 
sector : con dos aberturas 
"c1 2i = 83.5 torr 
L 8 ' .  
( min ) ( torr ) ( torr ) (torr/min) (torr/min) (torr/min) (torr/min) . 8 .  * r  . 
. :--.$ 
. r * ; , ; -  -8  : 4 ,  
.* r -> . 
= 88.3 t a r r  -7- 
( min ) ( t o r r  ) ( t o r r  ) ( torr/min) (torr/rnin) ( torr/min) ( torr/min) 
. . .  . . .  . . .  0 6 .  e . .  
0 . .  . . .  0 . .  0 . .  . . .  
0 . 0  0 . .  . 0 . .  
- . 0 . .  - 0 .  0 . .  
. . .  0.5 1505 85.3 5.2 0 . .  0 . 0  . . a  • • 
'1.0 18.1 82.7 • • . . a  2.6 . a .  0 . .  0 . .  
. . .  . . 0 . .  0 . .  0 . .  
. " 
. . .  0 . .  . . .  
. . .  0 . .  0 . .  . 
--• a . 0  . . I  
0 . .  . . 0 . .  
0 . .  . 0 . .  
. . .  0 . .  
0 . .  . . 
B o a  
. . .  
0 . .  
( min ) ( t o r r  ) ( t o r r  ) ( t o r r / r n i n )  ( t o r r / r n i n )  ( t o r r / r n i n )  ( t o r r / rn in )  



Cont inuac idn  ENSAYC 136 
- A t  1 A P  P ~ l ,  v s ~  v ~ s  (talc.) vSr v cs  9 l o ~ ( I , g )  til 1 /2  
L 
I ( min ) ( t o r r  ) ( t o r r  ) ( torr/min) ( t o r r / m i n )  ( t o r r / m j  n )  ( t o r r / m i n )  
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-L' ' "ENSAYO 139 
m .'$. 
T = 30.0 - 0.1 O C  
vel.sector = 2 rpm 
I- = 9.05 1016 cuantos  / min 
k t  = 0.230 min-' 
sector : con d o s  aberturxs 
= 104.1 torr 
I- Cl. .i
At - ~ A P  pa 
( min ) ( torr ) ( t o r r  ) 
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ENSAYO 147 
+ T = 30.0 - 0.1 O C  kt = 0.222 *inm1 
ve1,sector = 10 rpm sector : con una abertura 
I, = 7.35 loq6 cuantoa / min pClZi - 101.6 torr  Pc3p6i 90.6 torr 
- A t  Z A P  v 93 vss( talc. V~~ vsr P 
( min ) ( torr  ) ( t o r r  ) (torr/min) (torr/min) (torr/min) (torr/min) 
. . 
0 . .  
e . .  
0.. 
0 . 0  
vrp I-. .nusicIan ENSAYO 147 . , 
, . I " ' ,  L$- . A .
u-- 

a = uouuq 
n 
- oe1,sector = 60  r p m  sector : con una abertura p- = 1.00 
= UE, . -,-, = 90.2 torr P c ~ F ~ ~  
- - . . 
v (calc.1 v, 88 v C 8  
( t o m / m i n )  (torr/min) ( torr/min) ( torr/min) 
102-15 6 
( , 16.9 
. 
0 . 0  
1 
1.08 ' "'35.8 
A N 
. . 
' .i \ 
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ENSAYO 156 
C T -30.020.1 C kt - 0.160 mino' = 0.004 p, -  ' w n t 
P 'I' vel.sector = 2 W m  eector : con do8 aberturas po3 = 0.975 - 0.03 p.- - - -  --I - 4.36 loq6 ouantos / mi* P C ~  2 = 133.7 torr 'c3p6i = 86.9 torr 
1' - 
F r  
&,+ 
' , L 
+... ' - ( min ) ( torr ) ( torr ) 
. . -  
e . .  
. . . 
. . .  
. e .  
. a .  
l . l 
. . . 
. . . 
l . 
e . .  
- . -  
0 . .  
e . .  e . .  
e . .  
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ENSAYO 151 
T = 30.0 2 0.1 "C kt = 0.160 mino' 
ve1,eector - 2 rpm s e c t o r  : con do8 aberturaa 
1. = 4.36 1016 cuanto. / min pC12i = 105.9 torr 
( min ) ( t o r r  ) ( tor; ) 



ENSAYO 161 
T = 30.0 2 0.1 ' 0  k t  = 0.1235 mln-' U = 0.006 n 
ve1,sector = 6 rpm sector : con doe aberturae - . .  - - 
I. 2.6 1016 cuantos / mln P ~ 1 2 ~  = 51.0 torr  = 19.6 torr  * C ~ F ~ I  . . 
L . I '  
( min) 
- 
E A P  P~12 v f 3 ~  v8t3 (talc. Var V C 8  P 
( torr ) ( torr  ) ( torr/min) ( torr/min) ( torr/min) ( torr/min) 
I . . . . . .  
. . . . .  
m e - o m  
0 .  o r Q \ a a  e e e  
. . . .  
0 .  . m w < V ( U  . . .  
I . . . . . .  
- I 
' . -  
- .  
.. * 7 
I ! ' . .  
- 
. -  
oocu * c u  
L n l n l n  . 0 -5 -  I * . -  . *  
ENSAYO 164 
+ T = 30.0 - 0.1 O C  k t  = 0.140 min-' 
v e l a s e c t o r  = 10 rpm s e c t o r  : con dos a b e r t u r a s  
I. = 3.0 loq6 cuantos / min P c l 2 i  = 101.6 t o r r  
on = 0.008 
+ p, = 1.02 - 0.03 
Pcgpbi = 74.5 t o r r  
At L A P  V 88 - (talc.) vsr 88 V C S  
( min ) ( t o r r  ) ( t o r r  ) ( torr /min)  ( torr /min)  ( tor r /min)  ( torr /min)  

I r , + b T = 30.0 - 0.1 O C  k1 = 0.147 min-' 
ve l . sec tor  = 10 rpm sec tor  : con una abertura 
I, = 3.7 1016 cuantos / min pC12i = 95.2 t o r r  1. r P ~ 3 ~ 6 i  a 76.8 t0rr 
E ,. "' 
- * A t  2:A p pc1 
( min ) ( torr  ) ( torr  ) 
7 - '1. 
- .  
a. . ,. 
g\v  . . . . . 
0 . 0  
I . . .  
r I  
. , 
0 6 6 6  . . . 
. . . . .  
. . . . . * .  
OF.-.- . . . 
' . . . .  
0 . .  
. 
. . . P F d  
ENSAYO 162 
ve1,aector = 2 rpm eector : con dos aberturas 
I, = 4.05 loq6 cumtoe / min P~~~~ = 79.2 t o r r  
' C ~ F ~ I  = 70.3 t o r r  
at I Z A P  Pel2 vee vs8(calc.) vsr 
( min ) ( t o r r  ) ( 'torr ) (torr/min) (torr/min) (torr/min) (torr/min) 
Oeg8 3e4 77e5 5e83 e e o  e e o  e e e  0 . .  l e e  
1 e 0  8e6 73.2 5e2 0 . e  e e e  l . . e e e  e e e  
Oe5O 11.0 69e4 4e8 l l l l l e e e  e e e  e . .  
3 e75 14*8 66*3 e o e  e e e  2e17 e e e  l e -  * a .  
Oe 5 16-8 63e4 4eO e e o  e e o  I e e e  e e e  e e *  
Oe 5 18,6 61e5 3,6 l l l e o e  e e *  - e . .  l . l 
1 e 0  2Ze2 58*8 e e e  l • l 1 e 8  - * . a  e e e  e e e  
Oe 5 24eO %el  3e6 e e e  e o e  0 . .  e e e  l l 
Oe 5 25*6 54e4 3*2 e e o  e e e  e e e  l l . e e e  
Oe75 27-8 52e5 2.93 e e e  . l • 0 . e  l . l e . .  
1e5 32,O 49e3 2,80 0 . e  0 . e  e e e  e e e  a * .  
5eO 36*4 45.0 e e o  2*46 e e e  O e 8 8  0.71 0 4 ~ 1 0  
3eO 38.7 41e65 l l l 2*2O 0 . e  0,767 Oe70 -4e11 
6eO 42, 5 38.6 e e e  leg6 m e .  0. 633 Oe65 -4,13 
3.0 44e4 35.75 l l • 1 e75 e * e  Oe 633 Oe72 
-4.145 
. < -  - .  
- : . C . .  - .  
I . . ,  . 
, - k . ' $  
I 
- .  
ENSAY0 172 
T = 60.0 2 0.1 '0 k* 1 0.266 mino' 
ve1,sector = 10 rpm sector : con dos aberturae 
I, - 3.3 loq6 cuantos / min P~12i = 68.9 torr P ~ 3 ~ 6 1  = 57.3 torr 
L 
( min ) ( torr ) ( torr ) (torr/min) (torr/min) (torr/min) (torr/min) 

Continuacidn ENSAYO 173 
- 4% I A P  P ~ l  Ves v,( talc. vBr 
L n , ?  '7; vca 
P 
( min ) ( torr ) ( torr ) (torr/min) (torr/min) (torr/min) (torr/min) 
0 . .  a . .  
. . .  0 . .  
I . ,  ' 
- 
* - ,  2 ,  

- . ve1,eector = 6 rpm sector : con dos aberturaa 
1. = 3.55 cumto* / min pC1+ = 76.5 torr = 78.0 torr 
( ain ) ( tom ) ( torr ) (torr/mln) (torr/min) (torr/min) (torr/min) 
m a .  . . a  . . a  0 . 0  a 
m a .  . . . 0 . .  
. . a  a * .  
. a .  a - -  I ) . .  a 0 . 0  
* a .  a m .  . a .  a . . 0 . 6  
. . . 
0 . .  
m a .  
. a .  
. . . 
. . . 
. . . 
. . 
a . a 
- a -  
m . .  
. . m a . .  
b . . . . .  
. . . . . a  
= 0.205 mrn-'- 
ve1,sector = 1 rp 10 sector : con dos aberturaa - . , .  . . 
1. - 2.28 1016 cuantos / min pCIZl - 88.1 torr = 72,9 torr - --d - - 2  
. .--!-a 
( torr/min) ( torr/min) ( torr/min) 
e . 8  * * O  0 . 0  • 
a . 0  0 8 0  e . 0  8 8 e  
0 . 8  0 8 0  8 • • • 0 . 0  
. w * . a  e o *  . a .  
a . 0  0 . .  e . 0  * O O  
. . 0 . 0  * . *  . . * * *  * . *  
* . *  * . .  
* . .  . 
- 1 .  * m e  
ENSAYO 180 
+ T = 60.0 - 0.1 '0 k* - 0.224 mino' 
ve1,eector = 1 rp 10 m sector r con doe aberturas 
I. - 2 . 6 4 1 0 ~ ~ c u a n t o s / r n i n  pQz2 = 56.5 torr  
'C~F~I = 56.1 t o m  
at .I A P  
Pa2 V88 
talc. Ver vcs 
( min ) ( torr  ) ( torr ) (torr/min) (torr/min) (torr/min) (torr/min) 
, +I1..;,*. . 
. . - -. 
- * . . I I i I  . . 
- -. . -- -.-.. 
- 
- - .  1- ' -- ~ -- 
, . , . . .  . 
I . .  a .  -' I .  - , . . C . .  . .- id;- A /. , , - 4 
. 8 .  
, . . . , . , - I . .  .; ..L 2. 2:: - ,i:,,:+ .>;+:-. u. . -  , . . .., , ,  
- 4 ,  " .,. . - -1 ' I '  . -  - b . ,  
. . , _ -  -. 
- .  
- -  - 
- - -  
- .a * 
, , 
- - - a  :. ;:-;- :. . d=+- 
..- j i . . ; . ::@A 
& 
P) 
P 
- cd 
I k 
G m k  
4 0 0 
E d +  
m G 7  
F 0 
M O O .  
N 
** 
F 
0 n 
3 4 
" g 
- aJ 
x m P c  
h 
P c k  
0 Q * 
w ..d 

n 
c 
4 
ti 
\ 
a r k  
o h  
9 
e 
. , 
.--x- -; -FT7 
' Y ,,. '3 
! . . 4 ,  '; 
. . I _  i .,:, ,' '"' 
I .  ' ' ? .  
* , P'., A , 
- .  . ' 
. + ,.. 8 .  , >4:,(;1? I > .  
. 4 +.( --. 
4 +. . 
. . 
, - 8  , 
.3 ' 
. . . .  
~- - - - ~ -- -. 
ve1,eector = 1 rp 5 m - -- sector : con doe aberturas ~ .  , . 
I, - 1.4 1016 cumtos / min = 88.1 torr = 69.2 t o r r  . .. Pc1*i Pcgpgi 8 f ' 
At ~ A P  
( min ) ( torr 
Continuacidn ENSAYO 188 
- 
/\t T A P  P ~ 1 2  v8t?J v 88 (talc.) v, V C B  
( min ) ( torr ) ( torr ) (torr/min) (torr/min) (torr/min) (torr/min) 

ENSAY0 208 
T - 60.0 2 0.1 O C  kt - 0.155 min" On = 0.0056 
ve1,eector = 6. rpm - . .  o r  : con do8 abe ,rag5 q*. p H =  1.00 2 0.03 
I. = I .  1 0 ' ~  cvnntos 7 a1.l . ~ n p ~ ~ ~ ~  = 7'3.3 torr 
+ .  P ~ 3 ~ 6 i  = 69.3 torr L 
'.I ,,LA . . . - * i  .A.L 
( min (  to^:. ) ( tom.  .I ( torrh in )  (torr/min) ( torr/min) (torr/min) .. , - sy - - . -,. 
k .  *.  ' +r+ 
0 . 0  0 . 0  0 . .  
0 . 0  . . - r 
0 . 0  0 . 0  
0 . 0  0 . .  0 . 0  0 . 0  
0 . 0  0 . 0  0 . 0  0 . 0  
a . .  0 . 0  0 . .  0 . .  . 0 .  
0.967 0 . 0  0 . 0  0 . .  0 . 0  
0 . .  0 . 0  0090 0 . 0  0 . .  0 . .  
0 . .  0 . 0  0 . 0  0 . .  0 . .  
0 . 0  0 . .  0 . .  0 . .  0 . .  
1 . 2 d ' 1 ! .  :- 0 . .  0 . .  0 . .  0 . 0  
0 . .  
. . 0 . 0  
0 . 0  0 . .  
6 
* \ 
a r k  
" o h  b s  
I '
' ( ,  
-' I,. 
t i '  


kt - 0.193 mino' 
sector : con dos aberturaa 
%12i = 101.8 torr *c3pb i .  
= 86.7 torr  
-a,.+ , ' I  
, ,' 
- 'r,:."!?r?p!$~! . , ? ?  '8,) 
t * f4b .... ' , - , :',, $,, $%'# '  I . , '  I , " ,  
. 1 ", 
, -. ' . ' I  ? I  
A t  X A P  Pelz v~~ vae( talc Var v ~ 8  P 
( nin ) ( torr ) ( torr ) (torr/min) (torr/min) (torr/min) (torr/min) 
. . .  . . .  . . .  . . .  . . .  0.5 3.1 1OOe25 6.2 4 
. . .  . . .  95.75 5.45 1.08 9.0 . . .  0 . .  . a *  
91.25 . . .  . . .  . . .  . . .  0.75 12.1 5037 • • 
88.35 . . .  . . .  . . .  0.75 14.8 4.63 e e o  0 . .  L .  
. . .  1.0 17.2 85.8 0 . .  2.4 m e .  0 . .  1 ! * . *  
2.3 83.45 
9 - $ ' nx , .  
0 . .  0 . .  rY, , * . . .  1.0 19.5 0 . .  I 
. . .  . . .  . . .  79.75 . . .  1 e97 - ?' 2.58 24.6 * e m  i 
1.87 . . . .  . . .  . . .  1.5 27.4 75.8 0 . .  * * *  
. . .  e . .  .... 72.9 3.60 30.4 I 0 . .  * . 0.83 ; '" t 
. . .  . . .  70.2 3.20 0.75 32.8 • e -  0 . .  , , -1 , >? 0 . .  
. . .  0.75 35.2 67.8 3.20 . * a  0 . .  0 . .  . e m -  
. . .  . . .  . . .  65.45 3.07 0.75 3705 0 . .  / 0 . .  / 
1 ,  

Ln . . . . . . . . . . . . .  
worn 
~ ~ * e * . . . . . * . . a o c n a o .  
. . . . . . . . . . . . . d d o  

~ontinuacibn ENSAYO 2 17 
A t  - 1 A P  P~12 v~~ vs8( talc. vBr V C 8  
( min ) ( torr ) ( torr ) (torr/min) (torr/min) (torr/min) (torr/min) 

ENSAYO 219 
!2 = 80.0 2 0.1 " C kt = 0.225 mi,-' 
sector : con una abertura ve1,eector = 2 rpm 
= 100.8 torr I. = 1.43 10' cuantoe / min 
. . .  . . .  0.75 8.7 93.25 • • o w .  
. . .  . . .  11.4 90.75 2.7 1.0 0 . 0  0 . .  
. . .  ... 4.0 14.1 880 05 w w w  2.7 o w .  
. . .  ... 1.0 16.7 85.4 o m .  2.6 0 . 0  
... 18.7 83.1 2.0 1.0 w . .  0 . .  w . .  
. . .  ... 0. 75 22.6 80.4 5 5.2 . o w  0 . .  
... . . .  0 . 0  w e *  
. . .  . . .  . . .  w o e  
. . .  0 . .  o m .  0 . .  
36.9 65.3 3.36 0.83 w w m  m o o  0 . 0  
... 4.0 41 w 0  61.85 3.17 0 . .  
w . .  0 . 0  
0 . 0  0 . 0  

ENSAYO 191 
C3F6i = 46.7 torr  + T 30.1 - 0.1 O C  
C12i = 67.3 torr 
vel.aector = 2 rpm ,. 
I. - 2.9 1016 cuantos / min 
sector : con dos aberturaa 
1 A P  
( torr  ) 
- 
*c12 
( torr ) 
( torr ) (torr/min) (torr/min) 
. . 
. l l 
* . -  
e . .  
m e .  
2i P: 66.0 
ve1 ,sec tor  = 10 rpm 
( t o r r  ) ( t o r r - )  
+ ' l+ 
c ~ F ~ ~  = 47.8 torr T = 30.1 - 0.1 " c . 'i 
4.'  % 
C12i = 63.9 t o r r  I, - 2.7 l oq6  cuantos / min 
kt = 0.126 mino' 0, = 0.005 
+ Poo = 0.98 - 0.03 
- A t  1 A P  %12 vs8 V s r  
( min ) ( t o r r  ) ( t o r r  ) ( to r r /min)  ( torr / rninl  
62.35 2.07 1.5 3.1 • • • 
3.0 8.1 58.3 1.67 m e *  
54.65 1 e 5 3  1.5 10.4 e o e  
1.5 12.6 52.4 1.47 • • • 
17.4 48.9 1 m37 3 5 . . .  
44.45 0. 59 7.0 21.5 e e e  
4.24 23.7 41 e 3  e e e  0.518 
39.25 0.475 4.0 25.6 0 . .  
5.0 27.7 37.25 e e e  0.420 

ENSAYOS 198 / 199 
T = 30.0 2 0.1 O C  
ve1,sector = 10 rpm 
P,= 0.98 2 0.03 
I. - 2.7 1016 cuantoe/rnin 
sector : con dos aberturas 
- 
P c l 2  V88 P 
( torr ) (torr/min) (torr/min) 
ENSAYOS 200 / 199 
+ T = 30.0 - 0.1 ' C  
ve1,aector = 1 r p  5 m 
+ 
Pw = 0.98 - 0.03 
I, = 2.7 1016 cuantos/min 
sector : con una abertura 
L 
( torr ) (torr/min) (torr/min) 
.'. I .' 
1: 
, - -  
I f  I 
I 
8 
- 
- 
I f  1 -  " '  ENSAYO 202 
, - I 
' 1 ;  : I  
P' 
B - '3'61 = 49.4 torr  
T = 30.0 2 0.1  o c 
: I I  
I I b  
I = 68.7 torr  I. - 1 . 4  1 0 ~ ~ c u a n t o s / m i n  -. 
' l r  
1 1  3 . -  
' I  k = 0.0905 mino' 0, = 0.0023 q 8 .  4 
8 ;; + : I  _ I  
. 1 :  -I P = 1.02 - 0.03 
1 fl , $2 
7 ' . I r n .  
I 
1 
, A :  , 
-jGI 1 . - h--: 
1 
: T  -, m. I min ) ( torr ) ( t o m  ) ( torr/min) ( torr/min) 
4 
r 
' 1 .  ' .  
I 
I 
vel.sector = 10 eector : con do8 aberturas 
k ..-,-d~- F!ljl 
v 103 1I.g) 1/2$-. ." 5c12 ss V c ~  P 
( torr ) (torr/min) (torr/min) a;- L - 
63.5 0.64 . . . . 0.93 -4.935 T.', - . _ I .  . . 
62.85 1.375 - - i .. I . . .  A'. ' . 
5 
- - 
60.35 . . 0.62 , I 
- 
,.- 
57.7 1,2O 1.03 - < . . . 
57.25 . . A  - 0,62,1 a- 4 2: 
II.- 
" 6.94 b L .  54.35 . . 
Byt?6 53.05 1.125 . o o  
F-- - , -- 
SISTEMA : 
I 
Perfluoro 2-buteno ( C4Fg ) - Cloro ( C12 ) ,% 
n z  - 
- - - f ,  
- 
. I I  
" L  I 1 '  
r ll 
a - 1  
I 
' A .  
ENSAYO 5 
torr 
= 110.3 t o m  1. = 9.1 loq6 cusntoe min 
kt = 0,040 nin" 
I A t  r A P  A P  /At k t  
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min" ) 
ENSAYO 6 
C4Fgl 36.7 rorr 
C12i = 110.8 torr 
+ L' = 30.8 - 0.1 O C  
1, = 9.9 loq6 cuantos / rnin 
k t  = 0.043 min" 
1 At .: z A P A P  /at k' 
( min I ,',, ( torr ) ( torr/min ) ( mino's ) 
r 
, . 
- 9.7 lot6 mir? 
-tr - *044 mir +- - 
I h 
h- -. : - b-+ 6 
p6' ' - 
'> - 
6 1  , 1 A t  Z A P  AP fht k' 
.. ( ruin ) ( t o r r  ) ( b m h g n  ( min- 1 
C 4 
-7 
*f . 
-- I , 
1,60 - .  1 m75 2.8 Om 047 
5e25 80 1 1,514 Om 047 
? a 2 5  10m7 1 m30 0,043 
- 11,25 15.7 1.25 
- 
0.043 
&?-I 1 15.25 
!i,-? , -., 
20m3 lm15 0.043 
26,9 1.10 0,045 
31 ,O Oe9il Om 041 
35.7 0.855 0.042 
F8, 43.8 tom T = 30.8 ' 0.1 'C 
82,6 t o r r  16 = 9.7 loq6 cuantos / mia 
" I k* - 0.044 mino' 
a ,  
At AP h i t - .  k' 
Tg. , 
'a F.,L.-~, ? .  j ( m i n )  ( torr/min ) ( min" ) ;kJh . . rr $1 . . -p$-! . .? 
r A P  
( t o r r  ) 
ENSAYO 9 
C4P8i = 46,O torr 
C l p i  = 109.7 torr 
x n p  
( t o r r  ) 
ENSAYO 10 
C4Fgi = 44.8 torr 
C12i = 121.4 torr 
I n p  
( torr ) 
ENSAYO 1 1  
c4FBi = 41.1 torr 
2i = 82.6 torr I 5.1 cuantos / rnin 
kf = 0.0315 mino' 
1 A t  
( min ) 
1 A P  
( t o r r  ) 
ENSAYO 12 
'qF8i' 25.9 t o m  
C l p i  = 88.0 torr  1, = 5.0 1016 cuantos / min 
kg = 0.031 mino' 
~ A P  
( torr ) 
ENSAYO 13 
C4Fgi = 27.1 torr 
C12i = 118,l torr 
1 A P  
( t o r r  ) 
k' 
( min" ) 
ENSAYO 14 
C4Pgl = 23.3 torr 
2i = 129.4 torr 
T! = 30.8 2 0.1 O C  
I = 5.5 loq6 cuantos / min 
k1 = 0.0305 min-' 
I : A P  
( torr ) 
ENSAYO 17 
C4Pgi = 45.6 t o n  
C12i = 153.8 torr 
1 A t  
( min ) 
I A P  
( torr ) 
ENSAYO 18 
C4FB1 = 24.4 tor?. 
C12i = 40.5 torr I. = 1.26 lo1* cuantos / min 
k1 = 0.163 mino' 
1 A P  
( torr ) 
: - :-;,-vy.-i;'--= . D' 
.= ,+- -aq-;- -> : 
a- ENSAYO 19 
I J  : 8 .?. - . a '  ' 
. .* . :! .. " * ' : ' . .  
:, :- - .  - . . 
- 1  . 
. . 
. .L. . . 
. . , C ~ F &  = -19.5 torr . -  . . 
. .+ 
-. 
P 69.0 tom C12i I. - 1.3 cuantos / , - , < .  ,-+ -. 
k* = 0.171 ain-l 
-;-a,- C 
. .  I 
1 A P  
( torr ) 
k' 
( min" 
ENSAYO 20 
C4F8i = 15.4 torr 
C12i = 50.6 torr I, = 1.28 1 018 cuantos / min 
k@ = 0.169 mino' 
1 AP 
( torr ) 

- 4  
. - -  , . r- 
. - *-. 
a . - i !  2c . , - . 8 
- . ,  * ? .  c i 
> T . .  
* .  -, ,I,.*. . ,,;. 
-, 
- -  1 ' - .  , - * .  
. . h a .  
. ,  C 4 Q r  = 09 t a  a ,  - . 
. . -  
clpi = 14.4 torr I, = 1.33 loq8 cuanto 
k ' = 0.1755 min" 
ENSAYO 24 
C4Psi 20.4 torr 
C12i = 14.2 torr  
I nt l a p  A P  / ~ t  kt I 
( min 1 ( torr . ( torr/min ) ( min" ) 
I 
4.0 : 1 . 1  0.275 0.1735 
2.7 0.267 0.197 ;, 10.0 : - 
4 
17.0 4+1 0,200 0.179 . . 
24.0 5.2 0.157 0.169 
34.0 6 ,6  0*140 0.186 - .  - 
. . 
44.0 7.8 0,120 0,206 
58.0 -\.. 8.9 0*0786 0.176 -. .Q 
73 0 9 09 0.0667 0.201 , --9,; 
95.0 10.8 0.041 0*172 -A* 
. '::--54 ; ' 1 9  
r 3 ;. 
-7. 
% - 
. : -2, 

ENSAYO 27 , 
1 A P  
( torr ) ( torr/min ) 
'4'8i - 25,2 torr 
= 48,8 torr 
+ T = 30,8 - 0.1 O C  
I, = 1.3 c u a n t o ~  / min 
kt = 0.163 mino' 
E A t  I A P  A P  / A t  k' 
( min 1 ( torr ) ( torr/min ) ( mino' ) 

ENSAYO 15 . ,  I. 
T = 30.8 2 0.1 O C k t  - 0.0335 min-' 0 = 0.0017 n . ( + 
ve1,sector = 10 rpm s e c t o r  : con do8 aberturas P,= 0.98 - 0.03 
I, = 5 3  loq6 cuantos / min = 143.3 torr P ~ 4 ~ 8 1  = 44.1 torr *c1*i 
( min ( torr ) ( t o r r  ) 

n 
O - 
rc fi 
cd 4 
o e  
u \  
ra k  
I r n k  
V 

ENSAYO 32 
+ T = 30.8 - 0.1 O c 
vel .aector  = 10 rpm 
I, = 1.3 1018 cumto. / min 
k1 = 0.160 min-' 
s e c t o r  : con dos aberturas 
PC12i = 64.4 torr 
0 = 0.012 n + p, = 0.975 - 0.03 
P ~ 4 ~ 8 i  = 36.8 torr  
A t  Z A P  P ~ 1 2  V 88 v 88 (talc. ver II v C 8  
( min ( torr  ) ( t o r r  ) (torr/min) (torr/min) (torr/min) (torr/min) 

ve1,aector = 10 rpm sec tor  : con dos aberturaa 
= 38.3 t o m  
( torr/min) ( torr/min) ( torr/min) ( torr/min) 
0 . 0  0 . 0  
. a .  
0 . .  . . . a * .  
0 . 0  0 . 0  
. . . 0 . 0  
0 . .  B O O  
b . .  
* e m  b . 0  0 . 0  0 . .  
0 . 0  0 . .  0 . .  . . . 
0 . b  . . . 
. . . 0 . .  
0 . 0  
0 . 0  0 . 0  0 . .  
. a .  
0 . 0  . . . 0 . 0  
0 . 0  
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ENSAYO 35 
+ = 0.012 T - 30*8 - 0.1 O C  km = 0.1694 min-' 'n 
sector : con una abertura ve1,aector = 60  rpm 
= 36.5 torr 
I, = 1.36 1018 cuantos / min - 66.0 torr *c,P,~ Pc1*i 
* 
( min ( tom ) ( torr 
65*3  2e8 • • • 0 . 0  1 * 4  . . e e .  0 . 0  
2*7  63.25 2.7 o m *  * . .  0 . 0  . * *  
6 * 8  60e55 2m49 o m *  • • . . .  * . *  
7 * 9  58e65 2 * 2  e m *  - 0 . 0  * . *  
2,267 1O*1 57*0  • • m o o  
14.0 53e95 a 0 0  2,089 m o o  
15.9 51 005 1.87 • m * o m  . . . . *  ,' . 
16.8 49.65 1.80 . . a  . . .  . • • . * .  
0 . .  0 . .  0 . 0  0 . .  * . .  
* . .  
25.4 41.45 • • • 1,411 • • • 
27.0 39 08 0 0 .  1,328 0 . 0  
27.5 38.75 0 . .  0 0 0  o . .  0 . 0  
37*9 1.44 28.7 0 . .  • • • • 
3Om7 36.3 1.20 0 . .  0 . e  
. . . 
b . *  
.... L' .. . . 
- . sector : con una abertura 
P~l l i  = 59.1 torr 
( m4rr ( torr ) ( torr ) 
, . .t , 
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kt - 0.169 rain-' 
, . 
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GNSAYO 40 
+ T - 30.8 - 0.1 O C  
ve1,sector = 60 rpm 
I,, = 1.4 lo1* cuantos / min 
kt 0.1725 rnin-' 
sec tor  : con doa aberturas 
P ~ 1 2 i  = 64.8 torr  P C ~ F ~ ~  
= 42.6 torr  
, . 
At 
- 
I ~ P  P~12 V88 v~~ (talc.) v, V C 8  6' 
( min ( torr ) ( torr ) ( torr/min) ( torr/min) ( torr/min) ( torr/rnin) 

ENSAYO 44 
+ T = 80.5 - 0.1 O C  
vel .aector  = 6 rpm 
1 = 1.3 1018 cuantos / mln 
kt - 0.631 mino' 
sector : con doa aberturas 
*c1*i = 40.4 t o r r  
'n = 0.035 
P c ~ F * ~  = 36.7 t o r r  
0 . .  
. . .  
. . . 
m e *  
B o a  
4 
. . .  
e . .  
. . *  
0 . .  
. . . 
0 . 0  





ENSAYO 50 
< % 
+ .i 'i T = 30.8 - 0 , 1 ° ~  -.. - ,. :. 
ve1.sector = 1 ~ p m  eec tor  : con una abertura 
I. = 1.2 lo1* cuantos / min P~12i = 76.8 t o r r  
A t  
- 
E A P  *c12 v~~ v ~ 8  (talc.) vSr 
( min ( torr  ) ( t o r r  ) ( torr/min) ( torr/min) ( torr/min 
torr  

.+ C 
I,. - 
ENSAY0 52 
+ T = 30.8 - 0.1 O C  
ve1,sector = 1 rpm 
' A m  I. = 1.2 10'~ cuantoe / m i r i  
k1 = 0.160 min-' 
~ector : con doe aberturae 
*c12 = '34.1 torr = 21.9 torr *c4p8i 
L 
( min ) ( torr ) ( torr ) (torr/min) (torr/min) min) (torr/min) 

ENSAY0 54 
P = 30,8 0,l O C  
ve1,eector = 0,2 rpm 
I. = 1.2 lo1* cuantoa / min 
kt = 0.1575 rain-' 
sector : con una abertura 
%12i = 50,O torr = 27,8 torr *c,F,~ 
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T = 30.8 2 0.1 O C  
ve1,eector = 0.2 rpm 
1. = 1.1 loq8 cuantoe / ain 
sector  : con una abertura 
= 69 6 torr ,  
- 8-.'a. -3,#'--m p a  ,s:-.- - - . . ': P ~ 4 ~ 8 i  = 40.0 torr  
- L 
( min ) ( t o m  ) ( torr  ) ( torr/min) ( torr/min) ( torr/min) ( torr/min) 
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